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INTRODUCTION 


(;i. \ i Vi\V.\.VVUU*j 

« Lorsque la chaleur agit sur une mature quelconqueVelle pro- 
»duit d’abord une dilatation que Ton attribue a une force^^eTde;;' 
» force repulsive de la chaleur. Quand on choisit convenablement 
»la matidre destinee it l’experience et qu’on eldve suffisamment 
»la temperature, la distance entre les molecules peut augmenter 
»it ce point, qu’elles se separent en retournant a l’etat eleraen- 
»taire. Alors il y a decomposition spontanee en ce sens qu'aucun 
nphSnomdne chimique n’intervient pour la determiner. » 

Tels sont les termes par lesquels Deville, qui a decouvert 
les phenomtaes dont nous avons & nous occuper, definit la dis¬ 
sociation*. Une lelle definition ne peut des lors preter a confu¬ 
sion ; la dissociation consiste dans la decomposition d’un corps 
composd en corps plus simples, sans intervention d’aucun agent 
chimique , c’est-h-dire en une decomposition spontanee sous 
l’influence de la chaleur ou d’un agent physique susceptible de 
produire un phenom6ne analogue it celui que produit la chaleur 
dans les experiences de Deville. 

Nous dirons toutefois plus loin (pag. 9 et Chap. IV) quelle 
extension nous avons cru devoir donner h la definition de Deville, 
par la suppression, dans cette definition, des mots dcrits ci-dessus 
en italiques, et quelles sont les raisons qui nous ont paru justifier 
cette extension. 

Deville indique, dansle memoire ou nous avons pris le passage 
cite plus haut, quelques corps dont la dissociation est facile: 
l’acide nitrique anhydre, qui se decompose facilement ii la tem- 

< C. R., tom. XLV. pag. 857, 1857. 
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perature ordinaire, le carbonate anhydre d’ammonium qui se 
dissocie a 60° environ, l’ammoniaque qui se resout au rouge en 
ses elements. 

Guide par ces id6es sur la dissociation, I’eminent chimiste 
reprit l’experience de Grove, relative a la decomposition de 
l’eau par le platine incandescent. II montra que, si Ton fait tom- 
ber dans l’eau une masse de platine fondue, l’eau est d6compos6e 
en gaz tonnant, melange d’oxygene et d’hydrogene, mais que 
la plus grande partie de ces gaz se recombinent pendant le 
refroidissement et que de petites quantites seulement, celles 
qui sont arrivees brusquement a la temperature ordinaire par 
le contact immediat de l’eau ambiante, echappent k cette recom- 
binaison. 

Deville justifia d’ailleurs cette maniere de voir par Taction de 
la chaleur sur la vapeur d’eau, action etudiee par lui depuis long- 
temps : la vapeur est lancee avec rapidity dans un tubede porce¬ 
lains contenanl de la chaux portbo it une temperature voisine de 
la fusion de la porcelaine ; malgre la rapidite du courant, le gaz 
tonnant, pour les memes raisons que precedemment, ne se 
forme qu’en tresfaible proportion. 

A l’appui deson opinion, Deville cite encore une experience sur 
laquelle nous aurons it revenir et dans laquelle Regnault a obtenu 
la decomposition de l’eau par l’argent porte iisa temperature de 
fusion, bien que le metal ne subisse aucune alteration ; il montre 
en outre que, si l’on supprime la possibilite d’un rdle chimique 
joue par le metal en substituant it celui-ci la litharge*, l'eau est 
decomposes encore en ses elements, et voit dans ces experiences 
autant de preuves de l’existence de la dissociation de l’eau. 

G’est ii un ph6nom6ne analogue a ceux que nous venons do 
citer qu’est due, d’apres Deville, la preparation du potassium et 
du sodium par les procbdes de Gay-Lussac et de Thdnard ; l’emi- 


! C. R., tom. XLIl, pag. 894 
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nent chimiste, en expliquant en effet de lafaqon la plus claire, par 
la dissociation de la potasse et de la soude, toute la marche de 
l’operation, donne le moyen d’on vaincre les difficultes. 

La, d’ailleurs, ne s’arrelent pas les experiences de Deville sur 
le phenomene de decomposition par la chaleur. II revieut en 
effet sur la decomposition de l’eau et, apres avoir fait remarquer 
que ses nouvelles experiences confirment les premieres, il montre 
que tous ces phenomenes de dissociation offrent une analogic 
frappante avec Remission des vapeurs satureesII indique que 
la quantile d’un corps dissocie a une temperature donnee est 
proporlionnelle a sa tension de dissociation exprimee en milli¬ 
metres de mercure, c’est-k-dire a la tension des composants, 
de meme que la quantile de vapeurs fortune au-dessus d’un liquide 
est proportionnelle a la tension maxima de cette vapeur. Des 
lors, si 1’on suppose l’eau enfermee dans un espace restreint, sa 
tension de dissociation etant tres faible aux temperatures les plus 
dlevees, la quantile d’eau decomposee doit roster faible aussi et 
sa densite de vapeur, determines experimentalement, doit done 
etre sensiblement egale a cello que donne le calcul; mais si, par 
un moyen quelconque, — diffusion, k travers parois — dissolu¬ 
tion de l’oxygene dans 1’argent ou dans la litharge —, on diminue 
ii chaque instant la tension de l’oxygene mis en liberte, une nou- 
volle quantite d’eau sera decomposee, de meme que, dans le cas 
oil une atmosphere limitde et saturee de vapeur d’eau est mise 
en presence du chlorure de calcium, une nouvelle quantite de 
liquide passe a chaque instant a l’etat de vapeur. 

Ainsi Sainle-Glaire-Deville a non seulement etabli l’existence 
du phenomene de la dissociation, mais encore en aprdvu les lois, 
les meilleures conditions de production et les analogies. 

De nombreux chimisles, Debray, Lemoine, Isambert, Wurlz, 
Troost et Hautefeuille, Ditte, etc., pour ne citerque des savants 


« C. R., tom. LVI, pag. 201, 1863. 
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frangais, se sonl lances sur la voie traces par Deville, ont multi- 
plie les experiences et fourni, en rneme temps qu’une eclatante 
confirmation de la theorie nouvelle, une preuve irrefutable de la 
generality du phenomene et de la multiplicity des circonstances 
dans lesquelles la dissociation intervient pour imprimer aux 
reactions chimiques des caracteres, paraissant insolites d’abord, 
mais dont l’explication rdsulte des lois memes de la dissociation. 

L’etude,complete d’un cas de dissociation telle que la defi- 
nit Deville, c'est-k-dire d’une decomposition cbimique produite 
par la cbaleur et limitee par uu phenomene inverse qui se pro- 
duit enlre les composants du corps dissocie, exige la mesure 
de la tension qui, a cbaque temperature, limits cette decompo¬ 
sition. Mais, dans bien des cas, cette tension limits de dissociation 
est tropfaible, memo aux plus hautes temperatures, pour pouvoir 
etre mesuree. En outre, s'il est facile, grii.ce & de simples procedes 
manometriques, de mesurer la tension de dissociation lorsque le 
corps dissocie ne donne naissance qu’a un seul gaz composant 
(carbonate de calcium, etc.), il est plus difficile d’effectuer cette 
mesure quand la dissociation donne naissance a deux gaz ou 
quand le compose et les composants sont gazeux (acide iodhy- 
drique, etc.). Dans ce dernier cas, en outre, un autre element, 
la masse des corps en presence, intervient, comme nous le ver- 
rons, pour contribuer a regler les limites de la dissociation. 

Nous etudierons separemenl ces diverses categories de faits. 
En particulier, en ce qui concerne les phenomenes de dissocia¬ 
tion, deja tres nombreux, qui ont pu etre soumis a des mesures 
rigoureuses, nous distinguerons, comme on le fait generalement, 
les systdmes hMrogdnes ou corps qui, en se dissociant, ne donnent 
qu’un seul composant gazeux et les systimes homogdnes dont la 
dissociation met plusieurs gaz en presence. 

A ces divisions nous rattacherons des phenomenes de disso¬ 
ciation qui paraissent, au premier abord, ne pas suivre les lois 
generates, c’est-a-dire dont la tension paralt ne pas etre constante 




pour une memo temperature ou s’accroitre irregulierement quand 
la temperature s’eleve, et nous dirons quelles conclusions, inte- 
ressantes au point de vuo chimique, resullent de la considera¬ 
tion de ces cas particuliers. 

Mais cette etude des phenomdnes de dissociation tels que les 
a definis Deville ne nous a pas paru constituer la t&che enliere 
qui nous dtait tracee par le titre de cette these, et, a cette pre¬ 
miere partie doit faire suite l’etude des phenomenes dits de disso¬ 
ciation par un liquids , bien que celui-ci joue le plus souvent un 
r&le chimique et que ces phenomenes ne soientpas compris dans 
la definition, consideree dans toute son integrity, reproduite plus 
haut.Mais en dehors meme de la generality que nous serons ainsi 
conduit & attribuer aux phenomenes decouverts par Deville, cette 
extension de notre travail a l’etude de la dissociation par les 
liquides peut etre justifiee par des raisons qui nous ont paru 
ddterminantes. L’importance, en effet, du phenomena de la 
dissociation est moins dans le fait d’une decomposition qui se 
produit sans l’inlervention d’une cause chimique que dans l’exis- 
lenco d’un etat chimique instable et dans la simultaneity de 
deux reactions, exactement inverses l’une de l’autre, qui se pro- 
duisent a l’interieur d’un meme espace et au milieu de condi¬ 
tions experimentales entierement identiques. Or, cette instability 
d’etat chimique et cette simultaneity de deux rdactions inverses 
existent, comme nous le verrons, aussi bien au moment de la 
dissociation par un liquide que lorsque la dissociation est realisee 
par la chaleur seule. Ces deux categories de phenomenes, dont 
les lois a la liinite sont d’ailleurs absolument analogues, parais- 
sent done inseparables, et leur etude avait egalement droit it 
trouver place dans notre travail. 

D’autres phynomenes, il est vrai, dont l’etude est moins 
avanede et qui sont relatifs aux decompositions dont peuvent 
s’accompagner les dissolutions, pi-ysentent, avec les phenomenes 
que nous rangeons sous le titre gdneral de dissociation, des ana- 



logies suffisantes pour que nous dussions nous demander si, en 
les laissant de cdtd, nous ne risquions pas de donner une delimi¬ 
tation factice au cadre de notre travail. Sans nous arreter ici aux 
considerations par lesquelles nous nous sommes decide, nous 
renverrons au paragraphs intitule : Action generate des dissolvants 
sur les compo«es dissous (Chap. IV), pour l’enumeration des 
raisons qui nous ont fait exclure de notre thdse l’etude de cette 
categoric de phdnomeues. 

Notre travail sera done divise en quatre parti es : 

I. Dissociation des corps difficilement decomposables par la 
chaleur et dont la tension de dissociation n’a pu etre mesurde. 

II. Dissociation des systemes hetdrogenes. Variation de la 
tension de dissociation dans ces systemes. 

III. Dissociation des sysldmes homogene3. Variation de la 
tension de dissociation dans ces systemes. Maximum de disso¬ 
ciation . 

IV. Dissociation par l’eau. 

Enfin, sous le titre de Conclusions , nous essayerons, dans une 
synthese rapide, de resumer les faits saillants que nous aurons 
rencontres au cours de notre travail, de metlre en evidence les 
caracldres semblables et les caracteres distinciifs des differents 
groupes de phenomdnes que nous aurons etudids separement, 
de fixer la place qui doit etre assignde, dans l’ensemble de la 
Science, aux phenomenes decouverts par Deville el de deduire de 
1& le jugement qui nous paraitra devoir etre portd sur l’ceuvro de 
I’illustre chimiste frangais. 



LA DISSOCIATION 


CHAPITRE PREMIER. 

DISSOCIATION DES CORPS DIFFICILEMENT DIilCOMPOSABLES PAR LA 
CHALEUR ET DONT LA TENSION DE DISSOCIATION N'A PU fiTRE 
DlilTERMINftE. 


Dissociation de l’eau.— Lesmethodesqui ontservi ii montrer 
cette dissociation sont nombreuses et basees sur des principes 
divers. 

Mithode fondie sur l'experience de Grove .— Debray etDeville 1 
ont r6petd l’experience de Grove en operant sur des masses de 
1 & 3 kilogr. de platine porte & sa temperature de fusion. II se 
forme, dans ces conditions, des bulles gazeusesqui font explosion 
au contact d’un corps enflamme; cos bulles contiennent en outre 
une forte proportion d’azote. 

II n’est pas inutile de faire remarquer que, si Ton modifie 
l’experience de Grove en faisant passer un courant Ires rapide 
de vapeur d’eau dans un tube de platine violemment chauffe, 
l’eau parait n’avoir subi aucune decomposition. L’explication 
dea resultats si ditferents de ces deux experiences a ete donnee 
par Deville. Dans le premier cas (experience de Grove), la 
masse de platine, au moment meme ou elle est plongee dans 
l’eau, determine autour d’elle la formation d’une atmosphere 
gazeuse, et la couche interne de cette atmosphere, celle qui est 
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en contact avec le metal, se dissocio. Mais les bulles gazeuses 
ainsi formeess’eievent et viennent erever ilia surface du liquide. 
Par suite, la vapeurd’eau dissociee, dont le volume est considera¬ 
ble par rapport au poids, est brusquement refroidie par celte mar- 
che ascendante, et la vitesse du refroidissement est telle qu’une 
partie des gaz mis en liberty echappe a la recombinaison, qui 
sans cela serait totale. L’azote, qui est melange aux gaz obtenus, 
provient d’ailleurs de l’air dissous dans l’eau de l’experience ; 
son degagement est du h l’elevation de la temperature du liqui¬ 
de, et la dilution des elements de l’eau dans ce gaz inerte con- 
tribue a empecher la recombinaison de l’hydrogene et de l’oxy- 
gene. 

Dans la seconde experience, au contraire, l’eau, violemment 
chauffeedans les parties les plus chaudes du tube, ne se refroidit 
que lentement & cause de la chaleur latente considerable de la 
vapeur d’oau ; aussi, quelle que soil la rapidiledu courant gazeux, 
les elements de l’eau, qui ont pu etre dissocies par Taction 
d’une haute temperature, se recombinent-ils lotalement durant 
le refroidissement progressif de la masse gazeuse. 

Boutigny a donnd une autre forme & l’experience de Grove 
en plongeant dans l’eau un fll de platine maintenu au rouge blanc 
par le passage d’un courant electrique. On voit alors se degager 
tout le long du fll des bulles d’un melange detonant d’oxygdne et 
d’hydrogene. 

Methode basic sur la dissolution .— Dans les autre3 experiences 
instiluees par Deville, les procedes, gr&co auxquels la recombi¬ 
naison des elements de l’oau a pu etre empechee, ont consiste 
dans la separation des gaz, soil par dissolution, soit par filtration 
osmolique, ou dansle refroidissement brusque de la masse gazeuse 
obtenue. 

La methode basee sur la dissolution paralt identique & cello de 
Grove ; elle en differe cependant par le r61e quo joue le metal. 
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Cette methode repose sur l’experience suivante de Regnault. 
Si, dans un tube de porcelaine contenant une nacelle remplie 
d’argent et chauffee & la temperature de fusion de ce metal, on 
fait passer un courant de vapeur d’eau, de I’hydrogene se degage 
mele k la vapeur d’eau, tandis quede l’oxygene se dissout dans 
l’argent fondu, auquel il communique la propriety de rocherpar 
refroidissement. Cet oxygene ne peut d’ailleurs etre combine au 
metal puisque non seulement l’oxyde d’argent se detruit entre 
200° et 300°, mais que ce corps est reducible par l’hydrogene. 
L’oxygene est done simplement dissous, et e’est ce phenomene 
de dissolution qui favorise la dissociation. 

Cependant on pouvait etre tente d’attribuer au metal un r61e 
actif dans la decomposition de l’eau.Pour obvier &cette objection, 
Deville’ a cherche un corps dans lequel l’oxygene fiit soluble & 
la temperature de l’experience sans que ce corps put intervenir 
dans la reaction et a fait choix de la litharge. Ce corps jouit de 
la propriety de dissoudre l’oxygene, tout en etant tr6s facilement 
reductible par l’hydrogene a basse temperature et par consequent 
completement inapte par lui-meme a decomposer l’eau. La 
litharge fut fondue dans un creuset de platine, puis coulee dans 
une large et longue nacelle du meme metal, qui enlrait a frotte* 
ment dans un tube de porcelaine de 40 millim., qu’elle remplis- 
sait aux deux tiers. Ce tube, chauffe au rouge, etait traverse par 
un courant assez rapide de vapeur d’eau. Une grande quantite 
d’oxyde de plomb fut volatilisee et, apres l’exp6rience, on constata 
l’indice d’un degagement d’oxygene exhale par la litharge au 
moment de son refroidissement, phenomene decrit deja par 
Leblanc. 

En examinant le tube dans toute salongueur, on constata l’exis- 
tence de points de vitrification par la litharge dans la partie la plus 
fortement chauffee, d’une certaine quantity d’oxyde de plomb 

1 C. /?., tom. XLV, pag. 858. 
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pulverulent, et enfin d’un depdtnoir bleuatre dans lequel la loupe 
permettait de distinguer des globules de plomb mdtallique atta- 
quables par Az0 3 H avec degagement de vapeurs nitreuses. Ainsi 
l’eau s’etait manifestement dissociee. L’oxygene, devenu libre, 
s’dtait dissous dans la litharge; l’hydrogene, emporte par un 
courant de gaz ou de vapeur non decomposde, avait rdagi sur 
l’oxyde de plomb, mais 5 l’endroit seulement oil l’eau s’etait 
reconstitute, region dont la temperature est trts proche, d’apres 
l’auteur, du point de fusion de l’argent. 

Millxode par osmose '. — Cette methode estbasee sur le pheno¬ 
mena suivantdtcrit par Deville 8 : quand on fait passer k l’intdrieur 
d’un tube do terre poreuse un courant, meme assez rapide, 
d’hydrogene, on recueille sur la cuve a mercure un melange 
d’hydrogene el d’air. 

Pour utiliser ce fait en vue de la constatation dela dissociation 
de l'eau, Deville a modifle ainsi qu’il suit, la disposition prtce- 
dente. 

Un Lube en porcelaine est fixt, au moyen de bouchons, dans 
un tube de meme substance, plus large et plus court, dont la face 
interne est recouverte d’un vernis; on menage ainsi entre les deux 
tubes un espace annulaire dont on pourra composer l’atmos- 
phere a volontt. On fait alors arriver, dans cet espace annulaire, 
un courant assez rapide de gaz carbonique, dansle tube interieur, 
un courant de vapeur d’eau et on porte, grace 5. du coke tres 
dense, l’ensemble des deux tubes ii une temperature aussi dlevde 
que possible (1100° a 1300°). 

Gr5.ce a des tubes abductours, les gaz qui sortent de chacune des 
parties de 1’appareil sont recueillis sur une cuve contenant une 
lessive de potasse, ou clans une eprouvette en verre de 1 centim. 
de large et de 1 met. de long 6galement remplie de solution de 

< c. /?., tom. LVI, pag. 195. 
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KOH pour absorber GO*. Dans ces conditions, les gaz obtenus sont 
constituds par un melange tres explosif, compose des elements 
de l’eau, hydrogene et oxygdne, H raison de 1 centim. cube de 
gaz tonnant par gramme d’eau employee. 

Gependant le phdnomdne n’est pasaussi simple qu’il vient d’etre 
dit. 11 y a en effet formation d’eau et d’oxyde de carbone sous 
l’influence simultanee de H et de la temperature sur le gaz car- 
bonique ; aussi trouve-t-on de notables quantites de GO dans les 
gaz reoueillis. De plus, quel que soit le soin que l’on prenne pour 
realiser les fermetures de l’appareil, il est bien difficile, au 
cours d’une experience qui doitdurer plusieurs heures, d’empe- 
cher la perte d’une certaine quantite d’hydrogene, ce qui fait que 
l’oxygdne esttoujours en exces. Enfin, il est5 peu pres impossible 
d’eviter que l’eau employee et l’acide carbonique produit en 
grandes quantiles n’amenent un peu d’air et par suite un peu 
d’azote dans le melange ddtonant. 

Les nombres suivants indiquent les quantites relatives des 
divers gaz recueillis: 

I II 


Oxygdne. 

.... 55,7 

48,6 

Hydrog&ne . 

.... 24,3 

13,1 

Oxyde de carbone. 

.... 0,0 

25,3 

Azote. 

.... 20,0 

13,0 


100,0 

100,0 


Ainsi, d’une part, la separation des gaz dissocies est obtenue par 
osmose, d’autre part, CO* intervient pour empecher la recombi- 
naison en diluant les gaz dissocies. 

Mdthode basie sur le refroidissement .— Deville fait passer, dans 
untube rempli de fragmentsde porcelaineetfortementchauffe,un 
courant rapide d’acide carbonique melange & de la vapour d’eau 
dont il s’est charge en barbotant dans un flacon rempli de ce 
liquide et chauffe k 90° environ. Les gaz, au sortir de l’appareil, 
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sont recueillis dans les memes conditions quo dans l’experience 
precedente. Ils ont donne ii l’analyse : 

I II 


Oxyg6ne. 

... 46,1 

46,8 

Hydrog&ne. 

... 35,4 

31,9 

Oxyde de carbone. 

... 12,0 

12,7 

AZote. 

... 6,5 

10,6 


100,0 

100,0 


La vapour d’eau a done 6te decomposee lors de son passage 
dans le tube, et si la recombinaison de ses elements dissocies n’a 
pas eu lieu dans les parties fro.ides de l’appareil, comme dans l’une 
desexperiences que nous avonscitbes,cela tient ci plusieurs causes. 

Un melange tonnantdilue dans une grande quantite degazinerte 
devient, en effet, incombustible; il ne d6tone ni au contact 
d’un corps enflammo, ni sous l’influencede l’etincelle electrique. 
Toutefois la rapidite, avec laquelle l’acide carbonique entralne les 
residusde l’opbration, intervient pour une large partafin d’empe- 
cheren partie la recombinaison, en provoquantle prompt refroi- 
dissementdes gaz dissocies. 

L’azote et l’oxyde de carbone que l'on trouvo dans cette expe¬ 
rience proviennent d’ailleurs, le premier, de l’air conlenu dans 
l’eau, le second, de l’action de l’hydrogene sur CO 2 . Ajoutons 
encore que, dans cette derniere experience, la quantite de gaz 
tonnant recueillie est, pour une meme temperature et une memo 
duree, quatre fois moindre que dans I’experience ou intervient la 
diffusion. 

Dissociation de l’acide carbonique. — La dissociation de 
de ce compose, etudiee aussi par H. Sainte-Claire Deville \ 
est plus facile que celle de l’eau 5, cause de la difficulty qu’eprou- 
vent l’oxygene et 1'oxyde de carbone a se recombiner quand 


V. R., tom. LVI, pag. 730. 
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ils sont dissemines aa sein d’ane grande masse de gaz qui, dans 
le cas actual, est constitute par l’acide carbonique lui-meme. 

Pour realiser la dissociation de l’acide carbonique,on fait passer 
un courant de ce gaz dans un tube en porcelaine rempli de 
fragments de cette meme substance. 

Los gaz resultant de l’experience sont recueillis comma dans 
le cas de 1’eau, afin de les separer de l’acide carbonique en exces. 

QuaDd le tube est chauffe a une temperature estimee par l’au- 
teur a 1,300° et qua le courant gazeux circuleavecune vitesse do 
7 litres 83 a l’heure, le gaz cesse d’etre completement absorbable, 
et l’on recueille de 20 k 30 centim. cubes d’un melange gazeux 
fortement explosif dont la composition constante est: 


OxygSne. 30 

Oxyde de carbone. 62.3 

Azote. 7.7 


100.0 

En faisant une experience & blanc on recueille dans l’eprouvette 
ii potasse, au bout du meme temps, l co ,4 degaz dont la composi¬ 


tion est: 

Oxyg&ne. 14 

Oxyde de carbone. 86 


100 

Ges resultats indiquent clairement l’origine de l’azote dans le 
reside de la premiere operation. 

II est impossible de determiner par cette experience la tension 
de dissociation du gaz a la temperature de l’operation, ou la 
quantity d'un corps qui se decompose dans sa propre vapeur , 
compareed la masse Male soumise d Vaction de lachaleur( Deville), 
parce qu’une certaine quantitede composant a pu se recombiner 
dansle trajet du tube ii 1’eprouvette. 
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Arnould Thenard’, en 1872, a montre que l'effluve electrique 
agit d’ailleurs comma la chaleur sur l’anhydride carbonique, 
mais en produisant des traces d’ozone. 

La tension de dissociation de CO a k une temperature voisine 
de 1200°, est deja tres forte. La decomposition par l’elincelle 
s’efiectue d’ailh urs de telle fagon que le gaz augmenle de 1/7 de 
son volume apres trois fois vingt-quati'e heures. Gomme cette 
augmentation represents la moitie de l’acide carbonique decom¬ 
pose, on voit que la decomposition a ele de 28/100 du volume 
primitif; l’analyse du gaz reslant a donne : 

Rapport des volumes 

Oxygisne ... . 12.2 1 

Oxyde de carbone. 24.0 2 

Anhydride carbonique . 63 8 5 

100.0 

On peut rendre la decomposition de GO* complete en mettant 
a la surface du mercure de l’eudiometre, dans lequel se fait 1’ex¬ 
perience, une boule de phosphors qui absorbs l’oxygene. On 
facilite d’ailleurs cette absorption en fondant de temps en temps 
le phosphore au moyen de quelques charbons; il peut alors 
arriver que l’oxydation se fasse avec degagement de lumiere et 
depbt de flocons d’anhydride phosphorique. Au bout de vingt- 
quatro heures, la decomposition de CO* est d6jk presque com¬ 
plete, comme l’indiquent les rdsultats analyliques suivants : 


Acide carbonique restant. 36 

Oxyde de carbone pur. 290 

Acide carbonique employd. 326 


Cette experience permet d’expliquer un fait que Dumas et Stas 
avaient constate en fixant l’equivalent du carbone. La combus¬ 
tion du carbone, du diamant, du graphite, donne, independam- 


‘ G. It., tom. LXXIV, pag. 1280. 
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ment de l’anhydride carbonique, de petites quantitesd’oxyde de 
carbone que Dumas etStas, pour assurer l’exactitude des rdsultats 
de l’experience, brulaient par l’oxyde de cuivre portd au rouge ; 
cet oxyde de carbone est dft a la dissociation de CO a . 

Oxyde de carbone. — Ce composd se dddouble, sous l’in- 
fluence de la chaleur, en carbone solide et oxygene, et les diffi- 
cultds sont moindres ici que dans le cas de l’acide carbonique ou 
de la vapeur d’eau. Deville' a employ^, pour mettre en evi¬ 
dence la dissociation de GO, un appareil qui lui a servi, sauf 
quelques modifications, dans les experiences sur 1’acide chlorhy- 
drique, l’anhydride sulfureux, l’ammoniaque, etc. 

On introduit dans un tube de porcelaine, et on flxe au moyen 
de deux bouchons, un tube plus long en laiton, de diametre egal 
it 8 mra et dont les parois doivent etre aussi minces que possible. 
L’udo desextrdmitesdu tube metallique est mise en communica¬ 
tion avec un rdservoir d’eau, l’autreextrdmitesert it 1’evacuation 
de ce liquide. Deux tubes en verre, introduits cbacun dans l’un 
des bouchons et aboutissant tous les deux dans l’espace annu- 
laire, permettent defaire passer dans cetespace un courantde gaz 
oxyde de carbone. 

Get appareil constitue les tubes chaud et froid de Deville. Si 
l’on enduit la partie externedu tubede laiton d’une couche assez 
mince d’une substance organique (lournesol) facilement decom¬ 
posable par la chaleur, et si le courant d’eau est assez rapide, 
cette substance ne subit aucune alteration quelle que soit la tem¬ 
perature a laquelle on porte l’appareil. Les parois dutube metal¬ 
lique sont done sensiblement & la temperature de l’eau qui 
traverse ce lube it la temperature de 10 u environ. 

L’appareil ainsi dispose, on dirige dans le tube de porcelaine 
un courant d’oxyde de carbone pur et sec provenant d’appareils 
qui en ddbitenl tr6s regulierement 4 & 5 litres par heure. 


1 C. R., tom. LIX, pag. 874. 
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Le gaz sortant de l’espace annulaire passe dans une solution 
d’bydrate de baryum, ce qui permet de constater la presence et de 
determiner lepoidsde l’anhydride carbonique forme. Le pr6cipite 
de carbonate de baryum prend naissance des que le tube est portk 
au rouge vif. II est probable que l’oxyde de carbone s’est decom¬ 
pose en carbone et oxygene ; ce dernier, en presence de l’oxyde 
de carbone en exces, a donne de petites quantites d’anhydride 
carbonique. 

Mais, si cette explication est vraie, le dep6t de carbone ne doit 
se former qu’k la partie inferieure du tube froid. Le gaz GO, au 
contact du tubeen porcelaine, s’echauffe et tend par cela memek 
s’elever; il se dissocie en meme temps et rencontre, dans son 
trajet ascendant, le tube froid qui ramene les elements k une 
temperature infkrieure k eelle oil ils peuvent entrer en combi- 
naison. 

II doit resulter delk ud dkpdt noir de carbone sur la paroi infe¬ 
rieure du tube metallique,depot toujoursconstate dans Pexperience 
et dont le poids est sensiblement proporlionnel a la quantite 
d’anhydride carbonique forme. 

Ges phenomenes ont conduit Deville' k expliquer un fait qui 
parait k premiere vue paradoxal, la transformation partielle de 
l’oxyde de carbone en acide carbonique en presence d’un exces 
de noir de fumke. 

Dans un tube en verre vert contenant un poids connu de noir 
de fumee rigoureusement pur et porte a la temperature du 
ramollissement du verre, on fail passer un courant d’oxyde de 
carbone et Ton fait baboterlegaz dansl’eau de baryte. On constate 
ainsi que le noir de fumee a augments en poids d’une quantite 
proportionnelle k celle de l’acide carbonique forme. Dans cette 
experience, l’auteur a pu recueillir 4 milligr. de charbon et 
18 milligr. d’anhydride carbonique. Gomme il faut porter le 


1 C. IL, torn. LX, pug. 322 



— 21 


tube a la temperature de fusion du verre, la quantite recueillie 
est, il est vrai, trks faible ; mais elle s’accrolt notablement si 
l’on opere dans un tube de porcelaine a une temperature 
que Deville estime etre inferieure & celle de la fusion de l’argent. 
On peut obtenir ainsi plusieurs decigrammes d’anhydride carbo- 
nique en faisant passer 10 & 15 litres d’oxyde de carbone pur sur 
du noir de fumee calcine. 

L’etincelle electrique agit d’ailleurs a la maniere des tubes 
chaud et froid et permeltrait meme de determiner la tension de 
dissociation do CO si Ton connaissait la temperature developpee 
par l’ktincelle. 

Toutefois on peut arriver, dans un eudiometre, a la transfor¬ 
mation complete de CO en CO 2 , si on a soin d’absorber k cbaque 
instant 1’anhydride carbonique forme. En mettant dans un eudio¬ 
metre 220 volumes d’oxyde de carbone et faisant passer l’etincelle 
durant 72 heures, le volume se rdduit k 217 ou 217,5, ce qui 
prouve que l’oxyde de carbone decompose n’est que les 22/1000 
de la quantite totale. Mais si l’on introduit dans l’eudiomelre, 
au-dessus du morcure, une solution saturee de potasse, on voit 
le sommet du lube se remplir d f un enduit spongieux de noir de 
fumee,que Ton doit d’ailleurs faire tomber de temps a autre pour 
permettre k l’etincelle de continuer a passer. 

On voit, dans ces conditions, le mercure monter jusqu’aux fils 
de platine. II faut de cinq a six fois vingt-quatre heures pour que 
la decomposition soit complete. 

Anhydride sulfureux . — La dissociation de ce compose, 
regarde comme indecomposable par la cbaleur jusqu’au moment 
oil Deville a realise les experiences' dont nous allons parler, 
a ete mise en evidence au moyen des tubes chaud et froid dont 
il vient d’etre question k propos de l’oxyde de carbone; mais le 
tube iuterieur en laiton doit etre prealablement recouvert par 

* C. R., tom. LX, pag. 318. 
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galvanoplastie d’uiie couche epaisse d’argent. Lorsque l’anhy- 
dride sulfureux passe dansce systeme de tubes portes au rouge, il 
se deposesur letube de laiton des aiguillesd’auhydridesulfurique 
que Ton caracterise, apres Texperienoe, par la facilite avec laquelle 
elles attirent I’humidite de l’air, et par le precipite blauc, inso¬ 
luble dans les acides, qu’elles donnent dans une solution d’un sel 
de baryum. De plus, la couche d’argent noircit par suite de la 
formation du sulfurede ce metal. Or l’anhydride sulfureux n’agit 
pas sur l’argent h 300° et k plus forte raison a la temperature de 
10° a laquelle se trouve le metal durant toute Toperation. On doit 
done conclure que l'anhydride sulfureux s’est dedouble en soufre 
et oxygene; le premier de ces corps a forme avec l’argeut un 
sulfure, le second s’est combine a l’exces de l’anhydride sulfu¬ 
reux pour former de l’anhydride sulfurique. 

Cette explication est mise hors de doute par Texperience sui- 
vante basee sur Taction de Tetincelle electrique, qui agit, comme 
l’a monlre Deville, par la temperature elevee qu’elle developpe 
sur son trajet. Deux pelits eudiometros a mercure contiennent 
uu volume determine de SO a ; dans Tun, on inlroduit quelques 
goutles d’une solution de chlorure de baryum saturee d’anhy- 
dride sulfureux, dans l’autre, de l’acide sulfurique monohydrate. 
Dans le premier eudiometre, sounds a Taction repetee de l’etin- 
celle d’une bobine de Ruhmkorlf, il se forme un precipite de 
sulfate de baryum; dans le second, on obtiont au contraire de 
l’acide sulfurique de Nordhausen; mais dans l’un et dans l’autre 
on observe un depot de soufre et une diminution du volume 
gazeux. 

Les phenomenes observes dans le premier eudiometre moutreut 
que la tension de la vapour d’eau est sans action sur la dissocia¬ 
tion ; les phenomenes observes dans le second mettent en evidence 
les produits formes durant la decomposition. 

Il a d’ailleurs ete demoutrdque Taction de Telincelle electrique 
sur un melange d'anbydride sulfureux et d’oxygene, en presence 
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de l’eau el en proportions convenables, amene la disparition 
complete des gaz et la formation d’acide sulfurique en solution. 
Dans le cas oil Ton soumel l’anhydride sulfureux sec a Paction de 
l’6tincelle electrique, on observe un dep6t de soufre et une dimi¬ 
nution de volume gazeux, faible mais encore sufflsante pour 
montrer que la tension de dissociation, & la temperature com- 
muniquee par l’etincelle aux particules gazeuses, est consi¬ 
derable . 

Acide Chlorhydrique '. — Ge corps, plus que l’anhydride 
sulfureux encore, etait considere comme resistant A toutes les 
temperatures, fitant donnee surtout la facilite avec laquelle le 
chlore se combine A Phydrogene, on a peine en effet a se flgurer la 
decomposition simplement pyrogenee de l’acide chlorhydrique; 
neanmoins Deville, par l’emploi de l’appareil A tubes chaud et 
froid legerement modifle, a pu montrer la dissociation de ce 
corps. Le savant chimiste s’est assure d’abord que l’acide chlor¬ 
hydrique exempt de chlore est sans action sur le mercure a une 
temperature de 360°; il est par suite evident que cet acide sera 
sans action sur ce metal a la temperature ordinaire. Des lors, 
si l’on amalgame le tube argente, et si on le soumet ensuite a 
une atmosphere d’acide chlorhydrique porto A une temperature 
d’euviron 1300°, I’attaque du metal indiquera la dissociation 
du gaz. 

Dans toutes les experiences executees par Deville, il s’est 
produit a la surface exterieure amalgamee un depot blanc qui, 
traite par l’ammoniaque, a noirci; de plus, l’ammoniaque, 
filtree et neutralist par l’acido azotique, a doune un precipite 
blanc de chlorure d’argent. Les deux metaux, mercure et argent, 
orit done ete attaques. Dans Pune des experiences, il a ete 
recueilli quelques centimetres cubes d’un gaz inflammable ren- 
fermant une notable quantite d’hydrogene. 


1 Deville; C. R., tom. LX, pag. 317. 
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Ainsi la tension de dissociation de l’acide chlorhydrique, 
quoique tr6s faible a la temperature de Texperieuce, est encore 
appreciable. 

L’etincelle electrique agit sur une atmosphere d’acide chlor¬ 
hydrique comme la chaleur elle-meme. Si Ton fait passer & travers 
de l’acide chlorhydrique pur et biensec, contenu dans un eudio- 
melre a mercure, une serie d'dtincelles electriques pendantquatre 
fois vingt-quatre heures, le volume diminue d’abord, en meme 
temps que la surface du mercure se ternit en se recouvrant de 
chlorure; puis le volume devient invariable et 1’alteration du 
mercure cesse de se produire. L’analyse du gazrestant a donne 


les resultats suivants: 

Volume de HC1. 312 

Volume de gaz apr&s I’action de 1 ’Atincello. 290 

Volume de Thydrog&ne. 13 

Volume de l’hydrog6ne calculd. 11 

Quantity docomposde. 0,07 


Ges resultats correspondent it une tension de dissociation 
extremement faible. 

Ammoniaque '. — Si Ton soumet le gaz ammoniac it Taction 
de Tetincelle dlectrique jusqu’it ce que le volume initial devienne 
exactement double , Introduction de quelques goultes d’eau 
dans Teudiometre n’amene aucune diminution de volume ; il 
semble douc que la decomposition du gaz est complete et qu’il 
n’ya pas lit un veritable phdnomene de dissociation. 

Gepeudantsi, au lieu d’employer l’eau, on introduit quelques 
bulles de gaz acide chlorhydrique bien sec, unefumde Ires legere 
trouble d’uno maniere manifests le melange d’azote et d’hydro- 
gdne auquel Tammouiaque a donne naissance. La decomposition 
est done incomplete. 

Invorsement, si, dans le melange d'hydrogdne et d’azote (2 vol.) 


1 C. R., tom. LX, pag. 324. 
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provenant d’un volume de AzH J dissocie, on introduit 1 volume 
de gaz HC1 pur et si Ton continue a faire passer l’etincelle, on 
constate que le volume gazeux diminue au point qua lemercure 
touche les fils de platine de l’eudiometre, en meme temps que la 
cloche se tapisse de cristaux blancs de chlorure ammonique. 

D’apres Deville, il est preferable d’introduire dans le melange 
d’hydrogene ot d’azote un peu moins d’un volume d’acide chlor- 
hydrique; on fait alors passer Mincelle jusqu’a ce que le mer- 
curecesse de monter, et l’analyse du residu donne: 

Rapport 


Gaz ammoniac. 

53 

53 1 

Az et H aprds etincelle. 

106 

106 2 

Acide chlorhydrique ajoute.. 

47 


Residu de Az et H. 

11X1/2 


D’autre part, en faisanl passer a travers l’appareil a tubes 
chaud el froid un mdlange bien purifie contenant des quantites A 
peu pres egales d’acide chlorbydrique gazeux, d’azote et d’hydro¬ 
gene obtenus par la decomposition de l’ammoniaque au moyen 
du cuivre chauffe au rouge, on reussit A deposer sur le tube 
froid de tres petites quantites de chlorhydrate d’ammoniaque. 
Pour eviter loute cause d’erreur, il faut faire circular les gaz, 
avant et apres leur melange, a travers de longs tubes froids rem- 
plis de ponce sulfurique. Si Ton veut constater la presence de 
l’ammoniaque dans le depdl salin fort complexe qui rccouvre le 
tube froid, il suffit d’impregner la surface, apres l’experience, 
d’une dissolution concentree de potasse. A. l’odeur qui se deve- 
loppo etaux futnees blanches qui seformentautour d’une baguette 
mouillee d’acide chlorhydrique, on reeonnait facilement la pre¬ 
sence de l’ammoniaque. 

Ge gaz se decompose done en azote et hydrogene sous l’iu- 
fluence de la chaleur, et ces elements, k cette meme tempera¬ 
ture, peuvent se recombiner. La realite de la dissociation du 
gaz ammoniac est par cela meme demontree. 
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GHAPITRE II. 

DISSOCIATION DES SYSTfiMES HfiTfiROG&NES. 


I. — Dissociation normale. 

II n’est pas possible, dans les cas de dissociation precedem- 
ment decrits, d’effectuer les mensurations quo comporterait 
l’etude complete de ces phenomenes de decomposition des corps 
par la chaleur seule. 

Les cas dont il va etre question dans le present chapitre per- 
mettent, au contraire, d’effectuer toutes les determinations quali- 
tatives et quantitatives desirables, de deflnir d’une fagon complete 
le pbenomene de la dissociation et de justifler l’analogie que nous 
avons dit exister entre ces phenomenes et ceux de 1’emission de 
vapours satur6es. 

Carbonate de calcium. — L’etude de la decomposition 
pyrogdnee du spalb d’Islande (C0 3 Ca) a dte faite tout d’abord 
par Debray'. Ce carbonate do calcium, quel’on trouve on beaux 
cristaux rhombo6driques transparents et k faces tr6sbrillantes, se 
decompose, sous l’influence de la chaleur, d’apres la reaction : 

CO’Ca = CO* -+- CaO. 

II est facile de saisir le moment memo oil cette decomposition 
commence b se produire, gr&ce au changement d’aspect des 
faces, qui deviennent mates, opaques et blanches comme celles 


• C. li., tom. LX1V, pag. 603. 
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de certains sels effleuris, grace aussi au changement de la valeur 
des angles des cristaux. 

Pouretudier la marche de la dissociation du spath d’Islande, 
Debray place des cristaux bien purs et bien transparents de ce 
corps dans un tube de porcelaine. Ge dernier peut etre maintenu 
pendant un temps quelconque a des temperatures constantes de 
350°, 440°, 860°, 1040° au moyen de bains de vapours de 
mercure, de soufre, de cadmium ou de zinc, substances que 
l’on chauffe dans une etuve semblable ft celle que Sainte-Glaire 
Deville et Troost avaientdejft employee dans leurs recherches sur 
les densites de vapeurs. Le tubeen porcelaine est mis en relation, 
d’une part avec une machine de Geissler qui permettra d’y faire 
le vide, d’autre part avec un tube manometrique destine ft donner 
la pression de l’atmosphere gazeuse de l’appareil a un instant 
quelconque. L’appareil ainsi dispose, on commence par y faire 
le vide, on porte le tube de porcelaine a 350°, puis it 440°, 
et l’on constate qu’ft 440* seulement les cristaux commencent 
a se ternir. On eleve ensuite la temperature de l’appareil a 860° 
dans la vapeur de cadmium; la pression intdrieure augmente 
alors, puis se fixe a une valeur constante, qui est de 85 mm . Si a 
ce moment, par le jeu de la machine de Geissler, on enldve une 
partie du gaz mis en liberte, le manometre accuse d’abord un 
abaissement de pression ; mais, la temperature restant toujours & 
860°, cetle pression augmente bientdt, pour se fixer ft la meme 
valeur de 85 mra . Le meme phenomena se reproduit aussi long- 
temps qu’il restedansle tube de porcelaine du spath non decom¬ 
pose. Le gaz que Ton retire de l’appaieil est d’ailleurs com- 
pletement absorbe par KOH el forme, par suite, de GO 2 pur. 

Letube contient done ft ce moment du carbonate de calcium, 
de la chaux et de l’anhydride carbonique a u;ie pression de 
85 ,nm . 

Si Ton refoule alors dans l’appareil du gaz carbonique de fagon 
ft augmenter la pression interieure, il se produit une absorption 



d’anhydride carbonique, el la pression dirainue jusqu’a redevenir 
egale & 85 ,nm . 

II suit de lit que celte pression do 85 mm est constante pour la 
temperature de 860°, et qu’elle limite la dissociation du carbo¬ 
nate de calcium, quel que soit d’ailleurs l’etat de decomposition 
plus ou moins avance de ce corps. 

Si Ton eleve maintenant la temperature a 1040° en plon- 
geant le tube dans une atmosphere do vapeur de zinc k l’ebul- 
lition, la pression augmente et se fixe a 520™“. On peut alors 
recommencer k faire le vide comme dans l’experience relative k la 
temperature de 860°, et l’on constate encore que la pression de 
520 m,n est constante pour eette temperature de 1040°, quel que 
soit l’etat de decomposition du carbonate de chaux. De meme, 
si l’on refoule de l’anhydride carbonique dans l’appareil, la 
pression, apres avoir augmente momentanement, diminue pour 
se fixer k la meme valeur de 520 mra . 

Si, en presence de l’almosphere de CO* dont la pression est 
de 520" im , on laisse la temperature s’abaisser, la pression rede- 
vient egale & 85 mm a la temperature de 860°, puis diminue de 
plus en plus a mesure que la temperature s’abaisse pour devenir 
nulle it la temperature ordinaire, pourvu toutefois que l’abaisse- 
menl ait lieu graduellement, c’est-k-dire que le carbonate de 
chaux et la chaux ne passent pas brusquement a la temperature 
ordinaire a laquelle I’anhydride carbonique sec est sans action 
sur la cbaux. 

Les phdnomenes que nous venons de decrire permettent de 
rendre corapte de divers faits qui paraissent inexplicables autre- 
ment que par les rdsultats que nous venons d’6numerer. 

Nous avons constate, en effet, que le vide favorise la dissocia¬ 
tion du carbonate de calcium ; au-dessus de la temperature de 
440° par exemple, ot si Ton a soin d’enlever a chaque instant 
l’acide carbonique de l’appareil, la dissociation peut devenir 
complete. 



Or un courant de gaz inerte, vapeur d’eau, azote, etc., doit 
produire le meme effet que le vide, pui9qu’on empeche ainsi la 
tension de dissociation de l’anhydride carbonique d’atteindre la 
valeur qui arrete la decomposition. Par la se trouve explique ce 
fait, observe autrefois par Gay-Lussac, que la decomposition du 
carbonate de calcium par la chaleur est favorisee par la presence 
de l’eau. 

L’experience de Hall regoit de meme one explication ires 
rationnelle. Si l’on chauffe le spath d’Islande a la temperature de 
fusion de ce corps dans un appareil clos (un canon de fusil) 
contenanl de l’acide carbonique a une tension superieure & la 
tension de dissociation qui correspond a cette temperature, le sel 
ne peut se decomposer d’apres ce qui aelbdit plus haul; il entre 
done en fusion et cristallise de nouveau par refroidissement. 

En resume, les experiences de Debray montrent: 1° que la 
tension do dissociation du carbonate de calcium est constante avec 
la temperature ; 2° que cette tension croft avec la temperature ; 
3° qu’un melange de CO'Ca et de GaO, enferme dans un espace 
clos contenanl une atmosphere d’acide carbonique et porte & une 
haute temperature, continue a se decomposer si la tension deCO 3 
a cette temperature est inferieure ii la tension de dissociation ; 
qu’il se forme au contraire du carbonate de calcium si GO 2 a une 
tension superieure a la tension de dissociation a cette temperaturo. 

Ge sont 1& tout autant de faits qui demonlrent l'analogie, avancee 
prbeedemment etqui existe, quant aux lois qui regissent ces deux 
phbnomenes,entre la,vaporisationd’unliquided’une part,la decom¬ 
position d’un corps par dissociation de l'autre. Cette analogic n’est 
pas, d’ailleurs, un fait isole presente par la dissociation d’un corps 
particulier, le carbonate de calcium ; il resullera, en effet, de ce 
qui va suivre qu’elle constitue un fait general demontre soil par 
des mesuresde tension de dissociation, soil par les consequences 
que Ton peut deduire des variations, supposbes existant, de la 
tension de dissociation avec la temperature. 
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Carbonate de Baryum '. — Le carbonate de baryum resists 
a une haute temperature ; cependant Abich a monlrd que, soumis 
si un violent feu de forge, ilse decompose partiellementen rlonnant 
de tres faibles quantity? d’anhydride carbonique. Toutefois, si 
Ton vient a chauffer le carbonate de baryum avec du charbon, la 
decomposition s’effectuo A la temperature du rouge; il se produil 
alors de l’oxyde de carbone et de la baryte caustique. 

A cette meme temperature, et sans charbon, la decomposition 
n’est pas appreciable. 

Guide paries iddes que nous avons exposees sur la dissociation, 
Isambert a pense que la tension de dissociation du carbonate de 
baryum est tres faible au rouge et que l’oxyde de carbone, qui 
results de la reduction de l’anhydride carbonique par le charbon, 
agit en diluant CO 2 , ce qui empeche la tension de dissociation 
de s’etablir et rend possible par suite une decomposition plus 
complete du carbonate. 

Eu consequence un courantde gaz inerto, azote, air atmosphe- 
rique, oxyde de carbone, doit faciliter egalement la decomposition 
a la temperature du fourneau a reverbere. 

Pour verifier ces previsions, Isambert place du carbonate de 
baryum dans un tube en porcelains vernisse a l’interieur et fait 
passer un courant de gaz inerte exempt d’acide carbonique. Un 
tube a dOgagement conduit les gaz resultant de l’operation dans 
une solution do baryte. Si l’on chauffe alors le tube au rouge, au 
moyen du charbon de bois, on constate la formation de carbonate 
de baryum dans la solution de baryte. 

II s’est done forme de l'anhydride carbonique par decomposi¬ 
tion du carbonate de baryum dutube. Le gaz inerte, enempechant 
CO 2 d’atleindre la tension de dissociation, a done permis, confor- 
mement aux provisions, d’augmeDter la quantile de carbonate 
de baryum decompose etpar consequent la quantite de CO 2 . 


1 Isambert, C . t. LXXXVI, pag. 332. 



Bioxyde de baryum. — I/oxyde de baryum BaO absorbs 
facilement l’oxygene de l’air pour donner du bioxyde BaO 2 , raais 
ce dernier compost se dedouble au rouge en BaO et 0. G'est la 
la base d’un procede de preparation de l’oxygene que I’on a tente 
de rendre industrial; mais on a 6te arrete par ce fait que 1’oxyde 
de baryum forme se refused absorber de nouveau l’oxyg6ne lors- 
qu’il a servi plusieurs fois. Cette bizarrerie ne tient cependant ni 
& la formation d’un hydrate, ni & la carbonatation partielle de la 
baryte, puisque l'oxyde de baryum provenant de la calcination de 
l’azotate est inapte a absorber l’oxygene meme des le debut 1 . II 
faut admettre plutdt une modification de la baryte sous l’in- 
fluence de la calcination. II etait done interessant de savoir s’il 
ne serait pas possible de decomposer le bioxyde de baryum a une 
temperatureinferieure a celled laquelle on opere habituellement. 
Nous avons, en effet, dans le cas de la decomposition de BaO 2 , 
deux reactions inverses qui tendent a se produire : dedoublement 
de BaO 2 en BaO et 0 et recombinaison del’oxygene avec l’oxyde 
de baryum, ce qui constitueun veritable phenomena de dissociation 
que l’on pout esperer favoriser par des conditions convenables 
d’experiences, en lui appliquant les resultats etablis precedem- 
ment. 

Bien que l’on ne connaisse pas les diverses valours dela tension 
de dissociation du bioxyde de baryum a chaque temperature, 
imaginons, comma le fait Gaudin 2 , que 1’on puisse tracer la 
courbe de la tension de dissociation de BaO* et supposons que 
Ton porle un melange de bioxyde de baryum et de protoxyde a 
une temperature 0, pour laquelle la tension de dissociation serait 
f par exemple ; admettons en outre la presence del’oxygene dans 
l’apparoil,. ce qui est le cas lorsque Ton chauffedu bioxydo de 
baryum au contact de l’air atmosph6rique. 

1 Boussingault; C. R., tom. LXXXIV, pag. 522. 

1 Gaudin; Cliimie gindrale, pag. 288. 
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Si la tension do l’oxygene est superieure a f, il y aura forma¬ 
tion de bioxyde a la temperature 0 de I’experience ; si la tension 
du gaz libre est, au contraire, inferieure a f, il y aura degagemenl 
d’oxygene.Ainsi donc,ii une temperature superieure,bien entendu, 
c\ la temperature de eombinaison du protoxyde avec l’oxygene, 
on pourra, soil determiner la formation de bioxyde (cas oil la 
pression de I’oxygene est superieure a la tension de dissociation 
de ce compose), soit obtenir la decomposition du bioxyde (cas 
ou la pression de l’oxygene est inferieure & la tension de disso¬ 
ciation). 

Done, si Ton chaufFe le bioxyde de baryum dans un appareil a 
preparation de l’oxygene, on pourra, a une meme temperature, 
decomposer le bioxyde de baryum ou le reformer. Il sera d6s 
lors possible, en produisant un vide partiel, d’eviter la surchauffe 
et la transformation de l’oxyde. 

Boussingault a conflrrne ces previsions par l'expdrience. Un tube 
rempli de bioxyde de baryum, et dans leqnel on fait le vide, laisse 
ddjit degager do l’oxygene au rouge sombre. Du bioxyde de 
baryum chauffe au rouge sombre durant deux heures, au contact 
de Atmosphere, n’a donne, au contraire, que quelques bulles de 
gaz dues a la dilatation de l’air do l’appareil. 

Mais si Ton y fait le vide avec une trompe i morcure, on produit 
le degagemenl d’oxygene et la decomposition complete du 
bioxyde de baryum. 

Il faul de plus conclure de ce qui precede que le bioxyde de 
baryum ne pent exister au rouge sombre dans le vide. Si done 
ou fail le vide dans un tube coutenant du bioxyde de baryum 
el chauffe uu rouge, il se degage de l’oxygene; par refroidisse- 
ment, d’ailleurs, l’oxyg6ne degage est reabsorbe. Par suite, en 
elevant et abaissant successivement la temperature de 1 ’appareil, 
on decompose ou l’on reforme le bioxyde. La decomposition 
peul, par ce moyen, se faire a la temperature du rouge sombre, et 



le protoxyde garde la propriete de se recombiner energiquement 
a l’oxygene. 

Oxyde d’iridium'. —Ea etudiant l’aclion de la chaleur, en 
presence de 1’oxygene de l’air, sur les metaux de la famille du 
platine, Deville et Debray onl montre que lo platine lui-meme ne 
a’unit directement a l’oxygene k aucune temperature. 

Le rhodium et le ruthenium fournissent, comme l’arsenic et 
I’antimoine, des oxydos volatils, et St ce point de vue se rappro- 
chent de ces metallo'ides. 

Le rhodium, le palladium et l’iridium, chauffes dans un moufle 
dont la temperature n’est pas trop elevee se combinent h l’oxy¬ 
gene, maisleursoxydes peuvent etre decomposes a l’airlibrequand 
on eleve davantage la temperature. 

L’oxyde d’iridium, en particulier, subit une veritable disso¬ 
ciation comme Debray et Deville l’ont montre en operant de la 
maniere suivante. 

On fait {’operation en mettant l’oxyde dans une nacelle de 
porcolaine ; celle-ci est placee sur un chariot en platine que l’on 
introduit dans un tube en porcelaine dont l’une des extremites est 
fermee par une plaque do verre mastiquee, tandis que l’autre est 
mise en communication, au moyen d’un tube de plomb et d’un 
tube de verre, d’une part avec une machine Geissler, d’autre part 
avecun tube manometrique qui plonge dans une cuve a mercure. 
Geci fait, on s’assure que 1’appareil est etanche aussi bien a froid 
qu’k une temperature elevee. Le tube en porcelaine est alors 
lui-meme introduit dans un moufle que Ton place dans un four- 
neau chan lie a l’huile lourde ou au petrole. 

On chauffe d'abord le moufle jusqu’k ce que la tension de 
l'oxygene degage soit de 30 a 40 centim. et qu’elle reviennea la 
memo valeur lorsqu’on a fait plusieurs foisle vide dans l’appareil. 


Devillo et Debray ; C . R ., tom. LXXXVII, pug. 441. 
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On diminuealorsl’ecoulement del’huile de houille jusqn’a cs que 
la pression de I’oxygdne ne soit plus que de quelques millimetres 
et qu’elle demeure constante; on note eette pression et l’on deter¬ 
mine la temperature. 

En augmentant successivement le debit de l’huile, on peut 
obtenir des temperatures de plus en plus elevdes et par conse¬ 
quent des tensions de plus en plus fortes. 

Les resultats ont ete les suivants : 


Temp, en degree. Tensions de l'oxyg&ne en millim. 

822°,8. 5 

1003°,3. 203.27 

1112°,0. 710.69 

1139°,0. 745. 


Si l’onfait le vide partiel au moment oil Ton a atleint une pres¬ 
sion constante, celle-ci so retablit aussi longlemps qu’il reste dans 
l’appareil de l’oxyde d’iridium non decompose. 

La tension ne depend done qua de la temperature. 

Au-dessus de 1139°, la tension de dissociation etanlsup^rieure 
a la pression atmospheriqtie, l’oxygene se degage rapidement a 
traversle mercure, et on trouvedans la nacelle do l’iridium. 

Au point de vue pratique, il resulte de cette etude que, la force 
dlastique de l’oxygene dans I’air etanl de 52 millim., l’oxyde 
d’iridium chauffe it l’air se dbcomposera it partir de 860° environ, 
temperature it laquelle la tension de dissociation atteint 52 millim. 

Deville a egalement montre que l’oxyde cuivreux se dissocie 
partiellement sous Taction de la chaleur. 

II convient de rapprocher de ces phenomenes do dissociation 
des oxydesle.- reductions, effectuees par Moissan (G. R., tom. CXY, 
pag. 1273), sur des oxydes metalliques tr6s difficilement reduc- 
tibles. On saitque le proedde employe pour realiseren reduction 
consiste dans l’omploi d’un four ilectriquc, tres ingenieusement 
combine et qui conslitue un nouveau et puissant moyen d’ac- 







tion, grace auquel se trouve reculee, dans une large mesure, la 
limite jusqu’a laquelle il devient possible d’agir par l’experimen- 
talion sur les composes chimiques. 

S’d est vrai que, dans cette reduction operee par des courants 
de haute tension en presence du carbone, celui-ci agit grace a 
l'enorme elevation de la temperature (3500<>) developpee par 
l’arc electrique, il est probable aussi que la reduction est facilitee 
par un commencement de dissociation des oxydes metalliques. Le 
charbon empecherait ainsi a chaque instant la tension de l’oxy- 
gene mis en liberte d’alteindre le volume de la tension limite 
de la dissociation & la temperature de 3500, et la dissociation 
pourrait des lors elre complete. 

Moissan a pu d’ailleurs reduire completement l’oxyde de cui- 
vre par laseuleaction de la chaleur que dGveloppe l’arc electrique, 
et c’est la une preuve de 1’existence de la dissociation au moment 
de la reduction des oxydes regardes jusqu’alorscommeirreducti- 
bles, telsque la chaux, ]a baryte, le strontium, raluminium, etc. 

Minium' . — Ge compose se prepare, en faisant passer de Pair 
sur du proloxyde de plomb ou litharge, d’apres la reaction : 

3Pb0 + 0=Pb 3 0 4 ; 
mais la reaction inverse 

Pb 3 O 4 == 3 PbO •+ 0 
peut egalement se produire. 

Les lois de la dissociation permettent encore de rendre comple 
de ces deux reactions inverses. 

En effet, dans l’air qui se trouve, au moment del’experience, h. 
une pression H, la tension de l’oxygene seul est sensiblement-?^ 

Or, soil t la temperature a laquelle le minium possedeune tension 


Gaudia ; Chimie ginirale. 
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de dissociation egalo a —; toules les foisque la temperature, au 
moment de l’experience, sera inferieure h t, la tension de dissocia¬ 
tion etant elle-meme inferieure a 5, leminium seformera; si Ton 

chauffe au contraire & une temperature superieure ii t, la tension 
de dissociation du compose etant, dans ces conditions, superieure a 
2, le minium se decomposer en litharge et oxygene. 


Manganate de potassium. — Le permanganate de potas¬ 
sium chauffe se dedouble d’apr^s la reaction : 

Mn0 4 K a == MnO 2 4- K a O 4- 0; 

mais, inversement, l’oxygene passant sur un melange de bioxyde 
de mangan6so et de potasso produit la reaction : 

MnO a +K a O 4-0= Mn0 4 K a . 

Cette reaction est la base de l’un des procedes de preparation 
industrielle de l’oxygene. Apres avoir chauffe le permanganate 
pour lo decomposer, on soumet le melange de MnO a et K a 0 & 
l’action d’un couraut d’air, affn de regen6rer le maoganale. L’ex- 
plication de ces deux reactions inverses est donnee encore par 
les lois de la dissociation. 

En effet, soil encore t la temperature a laquelle la tension de 
dissociation de MnO*K a est egale a 2, H y aU ra formation de 

Mn0 4 K a ou decomposition de ce corps, suivant que la tempera¬ 
ture de l’experience sera inferieure ou superieure a t. 
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II. — Variation de la tension de dissociation dans les 
syst^mes hdtdrogfenes. 

A. —Variation de la tension de dissociation dans les hydrates. 

Hydrates salins. — Lorsqu’on evapore la solution aqueuse 
d’un corps, il arrive un moment ou, par refroidissement, celte 
solution laisse deposer des cristaux. Goux-ci se forment, tantot 
sans retenir de l’eau, on les dit anhydres , tantbt en retenant un 
certain norabre de molecules de ce liquide, molecules qui font 
partie constituante de l’edifice cristalliD, lequel ne peut done 
exister sans ces molecules d’eau dite de cristallisation. Parmi 
les corps de la premiere calegorie, nous citerons le chlorure de 
sodium; parmi ceux de la seconde, et ils sont tres nombreux, se 
trouvent les hydrates salins, les hydrates de base ou d’acide, etc. 

Gesderniers hydrates, abandonnes dans des conditions conve- 
nables de temperature, perdent leur eau de cristallisation lorsque 
1’etat hygrometrique de l’atmosphere remplit certaines conditions 
sur lesquellos nous allons bientdt revenir (efflorescence). 

Inversement, les sels anhydres susceplibles de fournir des sels 
hydrates, lorsqu’on les place dans une atmosphere dont l’etat 
hygrombtrique sera dtifini plus loin, peuvent, a la meine tempe¬ 
rature k laquelle ils se deshydratent, absorber l’humidite de 
l’atmosphere, former des hydrates cristallises et meme lomber en 
deliquium, e’est-a-dire fournir une solution aqueuse plus ou moins 
saturee (deliquescence). 

Ici encore, nous avons done deux reactions inverses qui, pour 
une meme temperature et dans un espaee restraint, tendent k se 
limiter reciproquement et constituent done un phenom^ne de 
dissociation. 

Ges phenomenes de deshydratation et d’hydratation ont ete tout 
d’abord etudies par Debray sur les phosphates de sodium hydra- 

6 
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tes P0WH,12H a 0 et P0 4 Na 3 H,7H*0. Ils ont conduit le savant 
nhimiste a des conclusions d’une haute importance, puisqu’ils 
Ini onl permis, d’une part d’affirmer l’existence des hydrates 
comme espece deflnie, d’autre part de demontrer l’existence de 
divers hydrates conlenaut un nombre plus ou moins grand de 
molecules d’eau. Enfin, passant de lii aux pheDomenes de deli¬ 
quescence et d’efflorescence, Debray a pu fixer les conditions 
necessaires pour qu’un meme sel presente ces deux phenomenes 
inverses. 

Hydrates de phosphates de sodium. — Le point de depart 
des recherches de Debray' a ete l’observation suivante, que 
Mitscherlitch avait faite en 1844. Si Pod place des cristaux de 
sulfate de sodium hydrates dans le vide barometrique k 9°, la 
colonne mercurielle subit une depression do 2 lignes 1/2, parce 
qu’une parLie dela vapeur d’eau combinee passe a l’etat gazeux. 
Gepondant I’eau introduite dans une chambre barometrique, et 
a la memo temperature de9°, produit une depression do 4 lignes. 

II resulte de la que la force d'a[finite de l’eau pour le sulfate 
do sodium a cetle temperature peut en quelque sorte etre appr6- 
ciee par la pression d'une colonne de mercure de 2 lignes 1/2, 
ce qui represente environ 1/12 de livre par pouce carre. 

Si Ton fond du sulfate de soude cristallise avec 10H 3 0 a 33 p , 
pendant loute la duree de la fusion, on n’observe pas de change- 
ment dans la tension de la vapour d’eau. II en est de meme pour 
le carbonate de sodium cristallise avec dix molecules d’eau et 
fondu a 34°,5. L’hyposulflte de sodium lui-meme, chauffe a 48°, 
ofl’rc aussi une tension de vapeur d’eau coustanto pendant toule 
la duree de la fusion. Ge fait n’a rion de surprenant pour l’hypo- 
sullile de sodium a 5H s O, lequel subit facilement la surfusion 
comme la glace; mais on pourrait s’attendre h un autre resultat 

1 O. It., tom. LXXIX, pag. 890. 
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avec SO’Na 2 , lOH’O a 33°, puisque ce sel se depose de ses solu¬ 
tions a l’etat anhydre. Ge changement d’dtat, qui se manifesto a 
33°, n’est done pas accuse par une variation dans la tension de la 
vapeur d’eau. Tous ces hydrates salins se dd'hydratent ou s’ef- 
fleurissent sous l’influence de la temperature, en suivant les lois 
qui president k la decomposition du carbonate de calcium, lois 
dtablies par Debray ainsi que nous l’avons indique. 

Les phenomenes ne sont pas aussi simples lorsqu’on s’adresse 
au phosphate de sodium hydrate a 12 molecules d’eau. Pour 
comprendre ce qui se passe alors, disons d’abord que le phosphate 
de sodium peut se combiner & l’eau en deux proportions pour 
donner les hydrates Ph0 4 Na a H,i2H a 0 et Ph0‘Na*H,7H 2 0. 

Le premier de ces sels se depose d’une solution saturee de 
phosphate de sodium a la temperature ordinaire; les cristaux du 
second peuvent, au contraire, prendre naissance lorsque la cristal- 
lisation a lieu & 31<>. 

Examinons successivement l’action de la chaleur sur ces deux 
hydrates. Pour etudier cette action, Debray 1 a employe un reser¬ 
voir en verre relid d’une part & un manometre, d’autre part a 
une machine it faire le vide. II introduit du phosphate de sodium 
Ph0 4 Na 2 H,12H a 0 dans le reservoir, fait le vide aussi compld- 
tement que possible, puis interrompt la communication entre le 
reservoir et la machine. L’appareil ainsi prepard est plonge tout 
entier dans un bain liquide dont on peut faire varier la tempera¬ 
ture, et une glace en verre a faces parallels permet de lire le 
ddnivellement des deux branches du manometre. On constate 
alors que la tension de l’atmospheredu recipient augmente avec la 
temperature. Yoici d’ailleurs les diverses valeurs de cette tension 
k des temperatures diverses: 


1 G. /?., tom. LXXX, pag. 194. 



Temperatures 


Tensions de la vapeur d’eau 
en millimetres de mercure. 


12°,3... 7.4 

16°, 3. 9.9 

20°,7. 14.1 

24°,9. 18.2 

31°,5. 30.2 

36°,4 (sel fondu). 39.5 

40°, 0. 50.0 


Lorsqne, duns une experience, la temperature a atteint 40° et 
la pression 50 millim. de mercure, on constate, si on laisse refroidir 
lentement l’appareil, que la tension diminue et repasse par les 
memos valeurs pour les mernes temperatures. 

On peut, en outre, effectuer, avec ce phosphate a 12H*0, les 
mesures effectudes par Debray relativament k la tension de disso¬ 
ciation du carbonate de calcium a cliverses temperatures. 

Porlons, par exemple, l’appareil, prepare comme nous 1’avons 
indique, ft une temperature de 24°,9; nous constaterons que li 
tension de la vapeur d’eau atteint 18 mra ,2 de mercure. 

Si nous faisons alors le vide dans l’appareil, la pression y 
diminue; inais si l’on interrompt la communication avec la 
machine pneumalique, la teasion reprend bientot sa valeur pri¬ 
mitive 18 ,am ,2. Par suite, la tension do la vapeur d’eau neddpend 
que de la temperature de l’appareil, et non de Petal de la decom¬ 
position du sel hydrate, aussi loDgtemps qu’il existe du phosphate 
hydrate P0 4 Na^H,12H 2 0. 

Apres avoir ainsi decompose une certaine quantite d’hydrale, 
Pappareil etant toujours maintenu k 24°,9, ret'oulonsde la vapeur 
d’eau en quantile suffisaute pour transformer tout le sel deshy- 
drale en hydrate avec 12 molecules d’eau, et nous constaterons 
que la pression, apres avoir.augmente dans Pappareil, diminue 
jusqu’au moment oil ell© reprend la valeur primitive de 18'“"“,2. 

Si l'on porte alors Pappareil a la temperature de 31°,5 par 
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exemple, la tension de la vapeur attaint 30®“,2. II y a lieu tout 
d’abord de se demander si cette augmentation de pression no 
provient pas simplement de la dilatation de la vapeur d’eau 
contenue dans l’appareil. Or si Ton connatt le volume V de l’appa- 
reil, la pression primitive 18 mm ,2, la temperature initiale 24°,9 
et la temperature finale 31°, 5, il est facile de determiner par les 
formules classiques la valeur qu’atteindrait par simple dilatation 
la pression de la vapeur d’eau preexistant. On constate ainsi que 
cette valeur est toujours inferieure k la pression 30 ram ,2 constatee 
par l’experience a la temperature de 3r,5. L’augmantation de 
pression n’est done pas due seulement itun phenomena de dila¬ 
tation, mais encore une nouvello quautite de vapeur d’eau 
qui a pris naissance par la deshydratation d’une quantile propor- 
tionnelle de phosphate de sodium hydrate ii 12 molecules d’eau. 

Si inversement, apres avoir atteint, la temperature de 31°,5 on 
laisse refroidir l’appareil a 24°,9, la pression se fixe de nouveau 
a 18 mm ,2. Un calcul fort simple, analogue au precedent, per- 
meltrait de s’assurer comme ci-dessus que cette diminution de 
pression est due non seulement a l’abaissement de temperature 
de la vapeur d’eau, mais encore a la combinaison d’une certaine 
quantite de cette vapeur avec lo sel deshydrate dans l’operat ; ou 
precedente. 

II resulte de ce qui precede que le 'phosphate de sodium 
hydratb h 12 molecules d’eau se conduit, sous l’influence dela 
chaleur, comme un systeme heterogene. I,a tension de la vapeur 
d’eau est constante pour une meme temperature, quel que soit 
l’etat de decomposition plus ou moins avance de l’hydrate, et ceWe 
tension limite de la deshydratation augmenteavecla temperature. 

En dludiant le phosphate de sodium cristallise h 7 molecules 
d’eau, Debray est arrive a des resultats semblables ; la tension 
de dissociation decel hydrate, pour une temperature douuee, est 
d’ailleurs toujours inferieure a cello qui correspond h l’hydrate 
a UH 3 0, ainsi que le montre le tableau suivanl : 
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Temperatures Tensions de !a vapeur d'eau 

en millim. de mercure 

12°,3. 4.8 

16°.3. 6.9 

20°,7. 9.4 

24°,9. 12.9 

31°,5. 21.3 

36°,4. 30.5 

40°,0. 41.2 


Ces resultats vont nous permettre ((’interpreter certaines parti- 
cularites presentees par la deshydratalion du phosphate do sodium 
k 12 molecules d’eau. 

Reprenons pour cela 1’appareil qui a servi a Debray, plagons-y 
du phosphate & 12 H a O, etportons-leii 31°,5 par exemplo, apres 
avoir fait le vide. Nous conslaterons, on le sail, que la tension 
acquiert la valeur de 30 rara ,2 de mercure, valour qui se retablit, 
chaque fois que l’on fait de nouveau le vide dans I’appareil, aussi 
longtemps qu’il existe, dans la masse, du phosphate il 12 mole¬ 
cules d’eau. 

Afln de pouvoir reprdsenter facileraent le phenomena par une 
courbe, nous pouvons supposer que,au lieu de faire le vide, on fait 
augmenter le volume de l’appareil dans lequel s’opere la disso¬ 
ciation. II resulte alors de ce qui precede que, si cetle augmenta¬ 
tion se produil, la pression interieure se reproduira aussi long- 
temps qu’il exislera dans l’appareil une quantite d’hydrato k 
12 H a O telle qu’elle puisse fournir, par dissociation, une quantite 
sufflsante de vapeur d’eau pour maintenir la tension de cette 
vapeur 4 30“"“,2. Par suite, la courbe qui donnerait la valeur de 
la pression on fonclion du volume, & une temperature constitute, 
sera une ligne droite parallele it l’axe des volumes. Supposons 
maintenant que, la temperature rostant invariable, le volume 
actuel de l’appareil soittel, par rapport ilia quantite de phosphate 
k 12H a O, que tout le sel dissocie maintienne a peine la tension 
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a la valeur 30 mm .2 qui correspond k la temperature 31°,5 ,j t 
imaginons que 1’on augmente de nouveau le volume. La tension 
diminuerail dans cos conditions jusqu’a ce qu’elle eut attaint une 
nouvelle valeur qui se maintiendrait constante k son tour; la 
courbe consideree ci dessus reprendrait, apres une chute, uno 
direction paralldle a I’axe des volumes, mais avec une valeur 
moindre de I’ordonnee. 

Or, au moment do la chute, il reste dans l’appareil un hydrate 
conienant sensiblement 47 °/ # d’eau, ce qui correspond & la 
formule P0 4 Na a H,7H a 0. Ainsi, par deshydratation du sel a 12 
molecules d’eau, il s’est forme un sel cl 7 molecules d’eau, celui- 
la mecne qui prend naissance dans une solution saturde de phos¬ 
phate de sodium cristallisant a 31°. Cette transformation est 
representee par l’equation : 

P0 4 Na a H, 12H 2 0 =P0 4 Na a H,7H a 0 + 5H a O. 

Aussi longiemps qu’il y a eu dans l’appareil de l’hydrate k 
12H a O, le sel a 7H a O resultant de la dissociation du precedent 
n’a pu lui-meme se dissocier, puisque le premier maintenait dans 
l’appareil une tension de vapeur d’eau de 30 mm ,2 a la tempera¬ 
ture de 31°,5, tension superieure it celle du compose & 7H*0, 
qui est de 21“ m ,3 a la meme temperature ; mais, h partir du 
moment oil tout le premier hydrate a etd dissocid, la pression de 
la vapeur diininuant toujours k cause de l’augmentation supposee 
du volume de l'appareil, la tension de la vapeur d’eau Anil par y 
etre inferieure a 21 mm ,3; l’hydrate & 7H 2 0 a commence alor 3 a 
se dissocier a son tour en P0 4 Na a H et Ii a O. Si la capacite de l’ap- 
parcil augmentait encore, la tension resterait alors invariable 
jusqu’au moment oil tout l’hydrate il 7H a O serail decompose en 
P0 4 Na a H el H a O. 

A partir de ce moment etpour tine nouvelle augmentation de 
volume, la pression suivrait la loi ordinaire relative aux vapeurs 
dont la temperature resle constante. 



II resulte de cequi precede que la chute de la courbe de disso¬ 
ciation d’un hydrate, a une temperature constante, indiquo la 
formation etle commencement de la dissociation d’un sel moins 
hydrate que le precedent ; par suite on pourra conclure k l’exis- 
tence d’un nombre de ces hydrates egal an nombre dos chutes 
de la courbe lorsqu’on passera du degre extreme d’hydratation a 
la deshydratation tolale. 

AjoutoDs que Debray fait remarquer dans son memoire que, 
si la dissociation du carbonate de calcium n’offre pas de particu¬ 
larity semblables a celles que nous venons de signaler, cela 
tient uniquement k co qu’il n’existe pas decompose intermediate 
entre C0 8 Ca et GO 2 GaO. Mais il esl probable que l’etude du 
bicarbonate de calcium olfrirait les mernes particularity que les 
hydrates parce que la decomposition de ce sel (GO’H) a Ga en 
GO a -f- H a O -+- GaO se ferait en deux phases. La premiere umb- 
nerait la decomposition representee par la formule 

(G0 3 H) a Ga = G0 3 Ga + H a O + CO a , 
la seconde, la decomposition indiquee par la formule : 

CO’Ca = GaO -+• GO 2 . 

Toutefois, le bicarbonate de calcium se decomposanl lolale- 
ment & une temperature inferieure a celle oil commence la 
decomposition du carbonate neutre, on ne pourrait arriver a 
realiser ces reactions qu’en partant d’un etat initial obtenu en 
comprimanl fortement un melange de CO a et H a O au-dessus du 
bicarbonate. 

Wiedmann 1 avail dej& publie en 1874 les tensions de disso¬ 
ciation des sulfates hydrates de magnesium, de zinc, de cobalt, 
de nickel et de fer. 

1 Poggmdor/fs Annalcn, Jubelband, pag. 474,en extrait dans Ghemiclien Gen- 
tralblatt, tom. V, pag 210, ot dms Bui. Soc. chiin. , tom. XXII, pag. 259. 
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Efflorescence et deliquescence. — II est necessaire d’indi- 
quer ici les consequences qui resultent de cette dissociation des 
sels hydrates. 

Certains de ces composes ont la propriete de se deshydrater 
lorsqu’on les abandonne dans l’atmosphere ; ce sont les selsdits 
efflorescents. D’autres, prives de leur eau de cristallisation, ont la 
propriete, dans les memos conditions, d’absorber l’eau de 
l’atmosphere; ilssont dits dMiquescents . 

11 est facile d’abord de voir qu’il n’y a pasde sels deliquescents 
ou efflorescents d’une fagon absolue. Considerons, en effet, le 
phosphate de sodium it 12H*0 partiellement deshydrate et place 
dans l’atmosphere a une temperature donnee, 20°7 par exemple. 
La tension de dissociation, & cette temperature, est 14 mm ,l. Si 
done la tension de la vapeur d’eau dans l’atmosphere est infe- 
rieure a 14““, 1, leselperdra son eau de cristallisation et sera 
efflorescentau point d’abandonner 5 molecules d'eau; maissi l’etat 
hygrometrique de l’atmosphere est tel que la tension de la vapeur 
d’eau y soil superieure a 14 mm ,l, le sel deshydrate absorbera de 
la vapeur d’eau. Ainsi un meme sel pourra se deshydrater ou 
s’hydrater, suivant l’etat hygrometrique de l’atmosphereetsuivant 
la temperature. 

Nous allons d’ailleurs pouvoir etudier de plus prds la question 
de l’efflorescence et de la ddliquescence, gr&ce aux recherches de 
Lescoeur 1 . 

Soit un sel anhydre mis en presence de l’air atmospherique 
dans lequel la tension de la vapeur d’eau est f, et supposous que 
la temperature soit telle que f soit sup6rieure, par exemple, h, la 
tension de dissociation du composd le moins hydrate. Le sel 
absorbera de la vapeur d’eau, ot comme, malgrd cela, la tension 
de la vapeur reslera constante dans l’atmosphere, ce sel s’hydra- 
tera jusquA se transformer en entier en ce compose le moins 

» C. It., loin. GUI, pag. 1260. 

7 



hydrate. L’hydratatiou s’arretera lk si la tension de dissociation 
del’hydrate immediatement superieur est plus forte quela ten¬ 
sion f de la vapeur d’eau dans l’atmosphere; mais si ce second 
hydrate a lui-meme une tension de dissociation infdrieure k/", cet 
hydrate se formera k son tour. Les memos phdnomenes conti- 
nueront k se produire pour les autres hydrates jusqu’au moment 
oil l’un d’entre eux aura une tension superieure k f. 

Admettons cependant qu’aucun d’eux n’ait une tension de 
dissociation aussi forte, el que de plus la solution saluree de 
sel possede elle-meme, dans le vide, une tension inferieure a /. 
Les divers hydrates possibles s’etant successivement formes, le 
sel tombera reellement dans ce cas en deliquescence. Le sel solide 
passera done k l’etat liquide, et l’absorption de la vapeur d’eau 
de l’atmosphdre cessera seulemeut lorsque la tension de vapeur 
do la solution do plus en plus etendue qui prend naissance sera 
egalek f. Une dissolution possedant une tension de vapeur d’au- 
tanl plus forte qu’ello est moins riche en sel, il arrivera, en effet, 
toujours un moment oil la solution consideree ci-dessus cessera 
d’absorber la vapeur d’eau. 

Inversement, soil une solution saline, dont la tension est f, 
dan3 uno atmosphere dont la tension de vapeur d’eau est <p; tant 
que f sera supdrieure k <p, la solution dmettra de3 vapours et se 
concentrora par cela meme; remission de vapeur continuera 
jusqu’au moment oil la tension f, qui diminue par suite meme 
de la concentration, atteindra lavaleur<p. Mais si la tension de 
vapeur de la solution saturde elle-meme est superieure k cette 
valeur <p, remission de vapeur continuera, meme aprds la sa¬ 
turation ; il se formera des lors des hydrates successifs jusqu’au 
moment oil le dernier hydrate forme possddera une tension de 
dissociation au moins dgale a <p. Si aucun des hydrates ne realise 
cette condition, la deshydratation se poursuivra jusqu’k ce que le 
sel soitdevenu anhydre. 

G’est pour tenir compte des indications precedentes que l'on 
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sGpare, par exemple dans la formule du phosphate le plus hydrate, 
les divers groupes de molecules d’eau qui correspondent a des 
degr6s diflerents d’hydratation. Le phosphate de sodium a 
12H 2 0 pourra des lors s’ecrire : 

(Ph0*Na 2 H,7H 2 0) 5H a O. 

Des phenomenes de dissociation analogues aux precedents ont 
permis, comme dans le cas des hydrates de phosphates, de con¬ 
firmer l’existence d’hydrates dejii connus, d’indiquer la formation 
d’hydrates nouveaux et de determiner en quelque sorte, comme 
ci-dessus, le nombre des molecules d’eau qui, dans les divers cas, 
sont retenues avec la meme affinite. Nous allons, en particular, 
ciler, & ce point de vue, un certain nombre d’hydrates. 

Hydrates de chlorure de baryum .— Lescoeur 1 n’a pu mettre 
en evidence I’hydrate BaCl*,6H 2 0, mais il admet l’existence de 
ce compose & cause de la faculte que possede un cristal de 
CaCl a , 6II a O de faire cristalliser une solution de chlorure de baryum 
sursaturee. 

La dissociation lui a permis en outre de montrer la formation 
de BaCl a ,2H a O, dont l’exislence avait ete ddduite par Thomsen* 
de I’in6galit6 des quantites de chaleur degagees par l’addition 
successive de deux molecules d’eau au chlorure de baryum 
anhydre et que Muller-Erzbach 9 avait egalement signale. 

Lescoeur a egalement obtenu le chlorure BaCl 2 ,H a O; cet hydrate 
se forme avec facilite quand on place le sel hydrate ordinaire 
dans une etuve k 60 ou 65°. Dans ces conditions, BaCi*,2H a O 
s'effleurit assez rapidement; au contraire, BaCl*,H a O s’effleurit & 
peine ou demeure inaltere suivant Tetat hygrometrique. 


( D. S. Ch., tom. XLVIII, pag. 29. 

* Thomsen ; Recherclies tliermochimiques, tom. Ill, pag. 160. 
3 D. Ch. G., tom. XIX, pag. 127. 
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Hydrates de sulfate de guivre. — Lescoeur ' a constate 
par la dissociation l’existence des hydrates suivants : 

SO*Gu,5H a O, qni se depose en cristaux bleu saphir par refroi- 
dissement d’une solution chaude de sulfate de cuivre ; 

S0 4 Cu,3H a 0, que Berzelius avail prepare en laissant effleurir le 
vitriol bleu a la temperature ordinaire ; 

S0 4 Cu,H a 0, terme de la dissociation h 100° des composes qui 
precedent. 

Aluns —Maumene ayantattribue h l’alun 24 molecules d’eau 
de crislallisation, Lescoeur et Mathurin * ont applique la disso¬ 
ciation H la verification de la formule de ces hydrates. 

Alunde potasse. — II cristallise avec 24H 2 0, mais fournit par 
ddshydratation un alun £t 6H a O. De plus, les tensions de dissocia¬ 
tion monlrentqu’a 15° Tallin n’est ni deliquescent ui efflorescent. 

Alunde chrome. — Les memes chimisles admeltent un alun 
a 24H a O et un autre a 12II 2 0. Gelui-ci se prepare sans difficulte 
on abandonnant Talun de chrome ordinaire sur 1’acide sulfurique. 
Ils n’ont pu determiner Texislence d’aucun autre hydrate infe- 
rieur. Muller-Erzbach signale aussi Talun a 12H a O. 

Alun d'ammoniaque. — La dissociation permet d’affirmer 
Texistence des aluns & 24 et h 6H a O. 

Toutefois Muller-Erzbach 3 a pense que 16 des moldcules d’eau 
de cristallisation de l’hydrate it 24H a O sont retenues moins dner- 
giquementque les 8 autres. De plus, Talun^ 8H 2 Opourrait perdre 
egalement 1 ou 2 molecules d’eau avec udo tension de dissocia¬ 
tion parliculiere, les 6 dernieres molecules d’eau dtant retenues 
d’une fagon plus dnergique. 

1 G. B., tom. CII, pug. 466, 1886. 

s Bui. Soc. chim., tom. L, pag. 33. 

5 Lt. Ch. G., tom. XIX, pag. 2877, en extrait dans lo Bulletin do la SociiHi 
Ghimique, tom, XLVII, pag. 178. 
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Alun de sodium. — II cristallise aussi avec 24H 9 0, raais parait 
retenir plus energiquement 12 d’entre elles. 

Azotates hydrates. — Azotales de calcium. — Muller-Erzbaeh 1 
a determine l’hydrate (Az0 3 ) a Ca4H a 0 qui donnerait auccessive- 
ment (Az0 3 ) 2 * Ca3H a 0 et (AzO')*Ga2H a O. 

La formula serait done {[(Az0 3 ) 9 Ca,2H 2 0],H 3 0| H 9 0. 

Nitrate de strontium. — (Az0 3 ) 2 Sr,4H a 0. II perd toute son 
eau sans fournir d’hydrates infdrieurs. 

Nitrate de zinc. — (Az0 3 ) a Zn,6H*0, dout on peut representer 
la conatitution par la formule 

j[(Az0 3 ) a Zn,3H 9 0],H a 0} ,2H a O. 

Graham, en chauffant ce sel A 100°, avait obtenu l’hydrate A 
3H 2 0. 

Hydrates metalliques — Hydrate de strontium Sr0 2 H a , 
8H a O.— II perd, d’aprdsMuller-Erzbaeh 3 , d’abordunemolecule 
d’eau en donnant SrO a H a ,7H a O; celui-ci donne un second hydrate 
par perte de 5 moldcules. L’hydrate A 8H a O peut done s'dcrire 
[(SrO a H a ,H a O),6H a O]H a O. 

Hydrate de baryum BaO a H a ,8H*0. — Le meme auteur a etudid 
la tension de dissociation de ce compose et determine l'existence 
d’hydrates a 1,2,7,8 molecules d’eau : 

{[(Ba0 2 H 2 ,H 2 G) I H‘0],3H a 0( ,H a O. 

Hydrates d’acide. — Lescoeur 3 a montre que, indepen- 
dammenl, de l’hydrate d’acide oxalique G a 0 4 H a , 2IPO, il doit y 

1 D. Oh, G., tom. XIX, pag. 2874, oa extrait dans le Bulletin Soo. Chim., 

tom. XLVII, pag. 178. 

3 D. Oh. G. , tom. XXI, p. 2222, en extrait dans le Did. Soc. chim., tom. I, 

pag. 37, 1889. 

3 Bull. Soc. ch., tom. XLVIII, pag. 112. 
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avoir un autre hydrate contenanl uDe quantite d’eau plus consi¬ 
derable. 

L’hydrate C a 0 4 H a , 2H a O contient toute son eau de cristallisa- 
tion en un seul bloc; il peut s’hydrater ou s’effleurir suivant l’6tat 
hygrometrique. 

Ge corps a et6 propose en 1852 par Mohr pourfaire des solutions 
acides tilrees ; on admet qu’il contient alors ses deux molecules 
d’eau de cristallisation. Gependant Edmann, Wlinckler, Ilampse, 
avaientdkja fait remarquer que l^cide cristallis6 contient gbnd- 
ralement plus d’eau que ne le comporte sa formule, ce qui fausse 
les indications fournies par les solutions litrees. L’usage de 
l’acide oxalique anhydren'est pas plus exact. 

Si Ton place les cristaux d’acide oxalique & deux molecules 
d’eau sous une cloche contenant de l'acide sulfurique k 53° 
Beaume, l’acide ne s’effleurit pas et perd seulement l’eau en excks 
sur les deux molecules de cristallisation. Get exces provient de 
l’hydrate supbrieur dont Lesccour prevoit l’existence, hydrate 
dont la tension de dissociation est plus faible que la tension de la 
vapeur d’eau dans l’atmosphere. 


D. — Variation de la tension de dissociation dans les hydrures. 


Difference entrela di ssolution et la combinaison .— De l’etude 
de la dissociation des combinaisons chimiques, il resulte que 
la Constance de la tension de dissociation est caracterislique 
d’une combinaison. Mais l’etude des hydrates nous a montre 
que, si Ton part d’une solution btendue de sel portde k une 
certaine temperature t, cette solution emet des vapeurs dont la 
tension va endiminuant k mesure que Ton fait le vide un plus 
grand nombre de fois, c’est-k-dire k mesure que la concentration 
de la solution augmente, jusqu’au moment oil Ton alteint la salu> 
ration de la solution. A partir de ce moment, la tension reste 
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constante,parsuite de lacristallisation d’une partie da sel, jusqu’a 
ce que toute l'eau de dissolution ait disparu. La tension prend 
alors une nouvelle valeur constante qui, dans certains cas, peut, 
il est vrai, se confondre avec la tension de la solution saturee, 
maisqui est caracteristique du premier hydrate form6. Ainsi la 
Constance de la tension de dissociation permet de distinguer 
un composd defini d’une dissolution. 

Telles sont les considerations par lesquelles on est arrive S 
determiner la nature du phenomena de l’absorption de l’hydrog6ne 
par des m6taux tels que le palladium, etc. Les conclusions aux- 
quelles on est arrive paraitront d’ailleurs mieux etablies si nous 
comparons les resultats obtenus avec les hydrures mdtalliques & 
ceux que fournit l’etude de l’absorption des gaz par le charbon, 
resultats que nous indiquerons d’abord. 

Le charbon, et en particulier le charbon de bois, a lapropri6tb 
de condenser les gaz dans ses pores. Afin de determiner la nature 
de ce phenomena, Isambert a opere comme il suit. 

Un morceau de charbon bien calcine est chauffeau rouge dans 
le vide afin de chasser tout le gaz qu’il peut contenir. Ce char¬ 
bon est alors sature, apres refroidissement dans le vide, de gaz 
ammoniac qui se condense dans les pores du corps avec degago- 
ment dechaleur, fait qui est considere comme 1’une des manifes¬ 
tations de la combinaison. Le charbon est ensuite introduit dans 
un appareil a dissociation, ou l’on fait le vide et que Ton chauffe; 
le gaz ammoniac se degage ainsi et acquiert une certaine tension. 
Si Ton refait le vide, on constate que la tension du gaz degage a 
une valeur inferieure & la precedente, et une diminution de 
pression se produit aprbs chaque epuisement nouveau du gaz 
degage. 

Dans les experiences d’Isambert, les tensions ont varie, 190° 
eta 100°, comme l’indique le tableau suivant: 



190° 

100° 

Tensions en millim. de mercure. 

Tensions en millim. 

226. 


188. 

. 214 

164. 

. 191 

138. 

. 141 

123. 

. 118 

104. 

. 104 

94. 

..... 89 

88. 

71 

. 61 


L’absorption du gaz ammoniac par le charbon apparait done 
ainsi commo un simple phenomena de condensation, et la cha- 
leur quion r^sulte estdue i la condensation elle-meme et non a 
une combinaison. 

En dtudiant de la meme maniere la tension d’une solution 
d’ammoniaque, Isambert a egalement montrS que cetle solution 
ne contenait pas l’liydrate AzH 4 OH; il serait toutefois possible 
que cet hydrate se format dans des conditions convenubles de 
temperature et de pression. 

Hydrure de palladium. — Depuis longtemps dtp, Graham 
avail observe que, si Ton electrolyse del’eauacidulee en prenant 
comme cathode une lame de palladium et comrne anode une 
lame de platine, tandis que le degagement d’oxygeue au p61e 
positif est visible , on ne voit aucune bulle d’hydrogene au pdle 
ndgatif. 

En outre, la lame de palladium s’incurve en tournant la con- 
vexitd de sa courbure du cdte de la lame de platine, puis se 
deforrae davantago si le couranl continue a passer. Cette lame 
de palladium ainsi preparee, sdpar^e du liquide et de la pile 
et chauffee, abandonne de l’hydrogene eu reprenant sa forme 
primitive. Etait-ce lb un simple phdnomene de condensation 
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dans les pores de la lame de palladium, comme celui que pre¬ 
sente le charbon en presence de l’ammoniaque, ou a-t-on iciune 
combinaison ? La r6ponse & ces questions a ele trouvee par Troost 
et Hautefeuille 

Pour repeter les experiences de cps deux eminents chimistes, 
on commence par saturer une lame de palladium par de l’hy- 
drogene, soit en mettant cette lame au pdle negalif d’une pile, 
soit en la chauffant legerement dans une atmosphere de ce gaz. 
On introduit alors la lame, prealablement sechee, dans un appa- 
reil k dissociation, relie, d’une part avec un manometre a mer- 
cure, d’autre part avec une trompe k rarefier les gaz. On fait le 
vide dans l’appareil, on place celui-ci dans un bain-marie k tem¬ 
perature invariable, et Ton constate qu’il s’etablit alors une cer- 
taine tension. Apres avoir refait le vide, la nouvelle tension obte- 
nue est inferieure k la premiere, et un nouvel abaissement de 
tension suit chaque nouvelle rarefaction du gaz, jusqu’au moment 
ob. une certaine tension, inferieure k toutes les autres, prend 
naissance, tension qui des lors resle constante quelle que soit la 
quantite de gaz que l’ou enleve, pourvu que le palladium restant 
contienne assez d’hydrogene pour saturer le volume de l’appareil 
k cette temperature. 

Geci revient k dire que, l’appareil etant porte k une tempera¬ 
ture t, si l’on augmente indefiniment son volume dans des pro¬ 
portions suffisantes, la tension de l’hydrogene diminue d'abord 
et devient constante ensuite, si bien que la courbe qui represente 
les variations de la tension de dissociation du palladium hydro¬ 
gene en fonction du volume pour une temperature t, se rappro- 
che au debut de l’axe des volumes pour affecter bienlbt la forme 
d’une droite paralieie k cet axe. 

La variation de la tension de dissociation peut s’expliquer 


1 C. /?., torn. LXXVIII, pag. 686, en extrait dans le Uulletin de la Soc. ohiv\. } 
tom. XXII, pag. 118, 1874. 
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comme celle tie la variation de la tension des hydrates conside¬ 
red a partir d’une solution plus ou moins etendue. 

Tout d’abord, le palladium sature d’hydrogene abandonne une 
partie de celui-ci qu’il retenait simplemenl a l’etat de dissolution; 
de la la variation de tension decegaz. Mais, si une partie du gaz 
est a l’etut de combinaison, lorsque tout Thydrog6ne dissous 
se sera degage,l'hydrure de palladium se dissociera, en suivant la 
loi de la constance de la tension relative aux syst^mes heteroge¬ 
nes. Cette explication est d’ailleurs confirmee par le fait suivant: 
on prend une lame de palladium satur6e d’hydrogene comme 
precedemment, puis ou l’abandonne dans le vide a une tempe¬ 
rature notablement inferieure a 20°, temperature a laquelle la 
combinaison de palladium et d’hydrogene proprement dite a une 
tension de dissociation sensiblement nulle. Le compose perd, 
dans ces conditions, tout l’hydrogene dissous. On soumet ensuite 
le residu h une temperature constanto dans l’appareil a disso¬ 
ciation, et 1’on constate que, quel que soit l’etat de decomposi¬ 
tion plus ou moins avance de l’hydrure, la tension est constante 
pour cette temperature. 

t- ... En soumeltant d’ailleurs ce memo hydrure a dos temperatures 
croissantes, Troosc et Hautefeuille ont montre que les tensions 
augmentent ainsi successivement, conformement au tableau 
suivant : 


Temperatures Tensions en millimetres 

20°. 10 mra 

30“. 16 

50°. 36 

70°. 65 

90°. 160 

110°. 232 

130". 467 

150°.1104 

170°. 1840 
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L’analyse du palladium hydrogene, soil apres le sejour a froid 
dans le vide, soit au moment raeme oil il offre une tension con- 
stante pour une temperature donnee, conduit a admettre la com- 
binaison de 1 volume de palladium et de 600 volumes d’hydro¬ 
gene, ce qui assigne a ce compost defini la formule Pd 2 H. 

Mais nous venons de voir que cette combinaison de palladium 
et d’hydrog^ne peut elle-meme absorber encore ce gaz par sim¬ 
ple dissolution. Or, Graham avait observe que, suivant l’etat phy¬ 
sique (fll ou Sponge) du palladium employe, ce metal absorbait 
des quantity variables de ce gaz. II est maintenant facile de se 
rendre compte de ces faits; dans l’un et l’autre cas, l’hydrure 
Pd s H prend naissance, mais la quantite d’hydrogene qui se 
dissout ensuite depend evidemment de l’etat physique du metal. 

Hydrure de potassium. — Le potassium fondu absorbe egale- 
ment l’hydrogene au dela de 200°, mais l’absorption est surtout 
considerable entre350° et 400°. II se forme alors un alliage tres 
cassant a la temperature ordinaire, doue de l’eclat et de la structure 
cristalline de l’amalgame d’argent, inflammable & Pair, mais que 
l’on peut fondre dans une atmosphere d’hydrogene sans qu’il 
Gprouve d’alteration. 

La dissociation de ce compose commence vers 200°, et la ten¬ 
sion de l’hydrogene mis en liberty augmenteavec la temperature, 
ainsi que le montre le tableau suivant: 


Temperatures 

Tensions en 
m l m do mercure 

Tempdralures 

Tensions en 
m / m de mercure 

330.... 

45 

390.... 

363 

340.... 

.. 58 

400.... 

.. 548 

350.... 

.. 72 

410.... 

736 

360,... 

.. 98 

420.... 

916 

370.... 

.. 122 

430.... 

.. 1100 

380.... 

.. 200 




Le potassium hydrogene peut aussi dissoudre de l’hydrog&ie; 
ainsi i 300°, il absorbe 40 fois son volume de ce gaz. La combi- 














naison elle-meme resulte de 1’absorptioD de 126 volumes d’hy- 
drogene pour un volume du metal; la formula K 2 H par laquelle 
on la represente en exige 124,6. 

Hydrure de sodium. — L’absorption de l’hydrogene par le 
sodium commence vers 300° ; elle est rapide vers 350°, mais 
cesse vers 421°, si la pression dei’hydrogene n’estpassuperieure 
ii celle de Tatmosphere. II se forme alors un alliage blanc 
d’argent, plus fusible que le sodium, doue du meme eclat que 
lui et qui devient, un peu avant sa temperature de fusion, cris- 
tallin, tres cassant et facile a pulveriser. II est moins alterable 
que K 2 H, aussia-t-on pu en prendre la densite, qui estde 0,950. 

Les diverses valeu'rs que prend la tension de dissociation a 
mesure que la temperature augmente soni les suivantes : 


Tempfiratures 

Tensions en 

Temperatures 

Tensions en 


m / ra do mercure 


>“/ m de mercure 

330.... 

28 

390... . 

284 

340,... 

40 

400.... 

447 

350.... 

57 

410.... 

.. 598 

360.... 

. 75 

420. 

.. 752 

370. ... 

. 100 

430.... 

910 

380.... 

. 150 




A 500* sous la pression de 760, l’hydrure de sodium dissout 
304 fois son volume d’hydrogeno. Debarrasse du gaz dissous au 
moyen de la machine pneumatique, cet hydrure correspond a la 
formule Na 2 H. 

C .—Variation de la tension de dissociation des sols amtnoniaoaux. 

Chlorures d’argent ammoniacaux.--- I.esexperiencesde Davy, 
de Pierson, de Hose ont montre qu’un grand nombre de chlorures 
peuvent fournir, avec le gaz ammoniac, des composes absolu- 
mont dofinis. Le plus souvent, ces composes sout capables de ceder, 
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sous l'influence de la chaleur, le gaz ammoniac qu’ils ont absorbe, 
et cette decomposition, suivant les cas, n'est pas totale. Nous 
avons encore ici une reaction de decomposition, limitee par une 
reaction inverse, c’est-a-dire une veritable dissociation, ainsi 
qu'Isambert 1 Pa dGmontre pour les chlorures d’argent ammo- 
niacaux. 

Le chlorure d’argent peut absorber l’ammoniaque pour former 
deux composes differents, represents respectivemenl paries for¬ 
mulas AgCl, 3AzH 3 , et 2AgCl,3AzH 3 ; ces deux composes se dis- 
socient sous l’influence de la chaleur. Nous donnons ci-dessous 
les diverses valeurs de la tension de dissociation de chacun de 
ces composes avec les temperatures correspondantes. 

AgCl,3AzH 3 2AgCl,3AzH* 


Temperatures Tensions en Temperatures Tensions en 

m / m de mercure “/■» de mercure 

0°,0. 293 20°,0. 93 

10°,6. 505 31°,0. 125 

17o,5..... 655 47°,0. 268 

24°, 0. 937 58°,5. 528 


La marche de la dissociation permet de determiner a priori 
les conditions dans lesquelles les deux composes pourronl pren¬ 
dre naissance. 

Le chlorure AgC'.,3AzH 9 , par exemple, ne se formers que tout 
iiutant que le chlorure d’argent sera maintenu a une temperature,, 
infdrieuro a 20° environ, puisque deja a cette temperature la 
tension de dissociation du compose est sensiblement egale a la 
pression almospherique. 

La formation de cette combinaison sera en outre d’aulant plus 
faible que la temperature sera plus basse. 

A la meme temperature de 20° au contraire, le chlorure 
2 AgCl,3AzH s prendra facilement naissance, puisque sa tension de 
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dissociation est bion infbrieure (93 millim.) a la pressioti almo- 
spherique. Ainsi, suivant la temperature H laquelle on operera en 
faisaDt passer le gaz ammoniac sur le chlorure d’argent, on 
obtiendra Tun ou l’aulre de cos composes. 

Ces donnees sur la tension de dissociation permettent egale- 
ment d’expliquer les divergences d’opinion que Ton trouve dans 
les auteurs a propos de la liquefaction du gaz ammoniac. 

On liquefie, en ofifet, ce gaz en chauffant & une temperature t, 
dans 1’une des branches du tube de Faraday, du chlorure d’argent 
ammoniacal, tandis que Ton soumet l'autro branche a one tempe¬ 
rature f'< t. Lo gaz ammoniac se liqu6fie lorsque la tension de 
ce gaz dans le tube est elle-meme sup6rieure h la tension 
maxima de l’ammouiaque liquide. Les deux temperatures t et t' 
doiventdonc etre lellesque la tension de dissociation du chlorure 
ammoniacal employe soit, & la temperature t, sup6rieure & la tension 
maxima de vapeur de l’ammoniaque liquide n la temperature . 
II est d6s lors facile de pr£voir que les temperatures necessaircs 
pour produire la liquefaction dependent d’une fagon absolue du 
chlorure ammoniacal employe, les deux chlorures n’ayant pas la 
meme tension h la meme temperature. 

II sera done plus facile de liquefler le gaz ammoniac avec le 
chlorure AgCl,3AzH 3 qu’avec le chlorure 2AgCl,3AzH 3 , le pro- 
mior ayant toujours, pour une meme temperature, une tension de 
dissociation superieure h. celle du second. Toulefois ce dernier 
lui-memo pourra egalement servir pour cette operation ; mais la 
difference a etablir enlre les temperatures t' et t pour arnener la 
liquefaction sera plus graude que dans le premier cas. 

La branche froide du tube etant par exemple, mainlenue a 0°, 
proposons-nous de determiner la temperature £i laquelle on de- 
vra chauffer la seconde branche, que nous supposerons conlenir 
successivement AgCl,3AzH 3 et 2AgCl, 3AzH 3 , pour produiro la 
liquefaction de AzH\ 

La tension maxima de la vapeur d’ammoniaque liquide est it 



0°d c 18inillim. Ora 10°,6 la tensiondedissociation, 505millim., 
de AgCl,3AzH 3 esl notablemeut superieure a 318. Au contraire, 
ce n’est qu’a 58°,5 que la tension de dissociation du chlorure 
2AgCl,3AzH 4 prend une valeur de 528 millim. Done, dans 
le premier cas une temperature de 10°,6 sera suffisante pour 
realiser la liquefaction; dans le second, il faudra sensiblement 
atteindre 58°,5 pour obtenir le meme resultat. 

Mais repronons la dissociation du chlorure AgCl,3AzH 3 .Ce com¬ 
pose se dedouble, par la clialeur,en donnanl AzH 3 gazeux. Les phe- 
nomenessont d’abord completement analogues ilceux du carbonate 
de calcium, ce qui veut dire que la decomposition est limitee, pour 
une temperature donn6e, par la force elastique de l’ammoniaque 
libre. Cette force elastique, qui est la tension de dissociation, est 
coinme toujours conslante pour une meme temperature, mais 
elle augmente avec celle-ci. 

Supposons que, chauffant co chlorure Si une temperature (dans 
un apparoil a dissociation, on ail atteint la tension de dissociation 
a celte temperature. Si l’on fait le vide tout en maintenant la 
temperature t, celte tension se retablira aussi longlemps qu’il 
existera dans l’appareil le corps AgCl,3AzH 3 . Si nous substituons 
encore au vide un accroissement de l’espace dans lequel est 
enfermele chlorure ammoniacal, afln de pouvoir representor gra- 
phiquement les phenomenes, lacourbe des variations de la ten¬ 
sion de dissociation en fonction du volume de l’appareil sera done 
d’abord une droite parallele h l’axe des volumes. Mais bientdt la 
tension, au lieu de conserver sa valeur primitive, diminue peu 
a peu pour s’arreter ii une nouvelle valeur qui resle fixe aussi 
longtemps que le chlorure d’argent contient de l’ammoniaque, 
comme si la tension de dissociation du compose primitif avait 
subi une diminution. 

Or cette hypolhese relative a une exception a la loi de la con- 
stance de la tension de dissociation esl inu tile; le fail s’explique, en 
eifet, si Ton remarque que le chlorure AgGl,3AzH 3 ne se dedou- 
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ble pas en AgCl -}- AzH\ mais bien en 2AgCl,3AzH 3 - 4 - AzH 3 . 

Des lors la tension de dissociation, pour une meme temperature, 
restera constante aussi longlemps que le chlorure AgCl, 3AzH 3 
existera dans la masse; puis k partir du momentoii 2AgCI,3AzH 3 
existera seul, la tension prendra une autre valeur,qui eslcelle de la 
tension de dissociation de ce compose a la temperature a laquelle 
on opere. Or, a une meme temperature, le premier chlorure ayant 
une tension superieure k celle du second, la chute de la courbe 
se trouve naturellement expliquee. 

LI resultedonc de ce qui precede que, toules lesfois que Ton 
aura deux corps qui se combinent entre eux en diverses propor¬ 
tions, l’etude de la tension de dissociation permettra de deceler 
l’existence des diverses combinaisons si ces tensions peuvent btre 
mesurees. On observera, en effet, au moment oil la combinaison 
la plus riche sera completement dbcomposbe, une chute du 
point flguratif de la fonction f (p, d) — 0 , chute apres laquelle la 
tension roprondra une valeur constante, mais inferieure k la pre- 
cedente, et qui sera caraclbristique de la combinaison inferieure. 

On voitque ce pheuomene est absolument analogue a celui que 
Debray a signale pour les hydrates. 

D’ailleurs cos memes phbnomenos de dissociation ont permis k 
Isambert de preparer d’autres sels metaliiques ammoniacaux, que 
nous allons citer rapidement, 

Iodurb et Cyanure d’argent ammoniagaux 1 . — En operant 
sur le cyanure et l’iodure d’argent, Isamberta determine la for¬ 
mation de sels ammoniacaux definis dont la formule ne rappelle 
en rien celle des chlorures correspondents. 

Chlorure de calcium. — Deux chlorures de calcium ammo¬ 
niacaux elaient dbjk connus avant les travaux d’lsambert sur la 


‘ C. R., tom. LXVI, pag. 1259. 
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dissociationdeces composes, cesont: CaCl a ,2AzH 3 etCaCl a ,4AzH*; 
Isambert a obtena en outre le composd CaCl a ,8AzH 3 . 

Iodure de calcium. —Cette combinaison donne, avec le gaz 
ammoniacal, GaI*,6AzH\ Isambert signaleuDe autre combinaison 
analogue dont il n’a pas determine la formule. 

Chlorure de zinc et chlorure de magnesium ammoniacaux. 
—Us donnent les composes ZnCl a ,6AzH 3 et MgCl 2 ,6AzH 3 . L’etude 
de la dissociation du compose ZnCl a ,6AzH 3 a permis & Isambert 
de trouver les combinaisons ZnCl a ,4AzH 3 et ZnCl a 2AzH*. 

Protochlorure de mercure. — II donne : 

Hg a Cl a ,2AzH\ 

Sulfate de zinc et sulfate de cadmium ammoniacaux. - Ges 
composes onl encore la propriety d’absorber le gaz ammoniac. 
Ges sulfates anhydres augmentent alors eonsiddrablement de 
volume ; ils s’echawffent en outre et tombent en poussiere. 

Bien que ces sulfates offrent de grandes analogies chimiques, 
neanmoins ils ne se combinent pa* dans les mSmes proportions 
au gaz ammoniac. On connalt en effet les composes 
SO 4 Zn,10AzIi 3 et SO‘Gd,6AzH 3 . 

Ge fait est d’ailleurs assez general pour les composes ammonia • 
caux; ainsi on connalt les chlorures ammoniacaux CaCl a ,8AzH 3 et 
SrCl a ,6AzIi 3 ; en outre le chlorure de baryum ne fournit pas de 
combinaison ammoniacale. 

L’btude des tensions de dissociation montre que le compose 
S0 4 Cd,GAzH s est bien ddfini; mais si l’on chauffe cette combi¬ 
naison a 100° eD ayanl soin d’enleverde temps en temps I’ammo- 
niaque degagee, il arrive un moment oil le corps ne cede plus de 
gaz k cette temperalure et l’analyse assigne au residu la formule 
S0 4 Gd,AzH*; la combinaison S0 4 Cd,6AzH s peut done s’ecrire : 

(S0 4 Cd, 2 AzH*), 4 AzH 3 . 


9 
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HI. — Corps qui prdsentent une tension de dissociation 
egale a la tension de vapeur satur6e du composant 
qui iimite la ddcomposition. 

Wroblewsky ' a determine le? tensions de dissociation de 
l’hydrate d’anhydride carbonique C0 a ,8(H 2 0). Si Ton trace les 
courbes de? tensions maxima de la vapeur de C0 a liquide d’apres 
les donnees de Regnault et des tensions de dissociation d’apres 
celles de Wroblewsky, on constatoque les deux courbes se cou- 
pont, e’est-ii-dire quo, & une certaine temperature, la tension de 
dissociation de l’hydrate devient egale 5 la tension maxima de la 
vapeur de C0 a liquide. 

La comparaison des courbes des tensions de vapeur de H a S 
liquide et des tensions de dissociation de l’hydrate H‘S,12(H*0) 
conduit aux memes considerations. Les courbes des tensions de 
dissociation de H a S,12(H 2 0), determinees d’une part par de For- 
crand 1 et d'autre part par Cailletet 3 , sent sensiblement concor- 
dantes; les ordonnees de cette courbe sont toujours plus pet tes, 
pour une meme temperature, que celles de la courbe des tensions 
maxima do la vapeur, et ces deux courbes se coupent au voisinage 
de 29“ ou 30“. En consequence, si Ton chauffe en vase clos les 
hydrates des acides precedents, il existera une temperaturo a partir 
de laquelle ces hydrates se decomposeront totalement cn acide 
libi e liquide. Ces temperatures ont 6te appelees par de Forcnnd 
el Cailletet le point critique absolu de decomposition de ces 
hydrates en vase clos. L’hydrate ne pourraitdonc exister, h quel- 
que pression qu'on le soumette, au deli de la temperature pour 
laquelle sa tension de dissociation devient egale h la tension 
maxima des vapours de l’acide liquide. 

• C. R., tom. XGIV, pag. 1356, ot Wieden, Annal., tom. XVIII, pag. 305. 
a G. R., tom. XGIV, pag. 967, et Annal. de Plvys. et de Chin. [5], tom. 
XXVIII. pag. 9. 

3 0. /?., tom. XGV, pug. 58. 
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En etudiant la dissociation des hydrates d’anhydride sulfu- 
roux, de chlore, de brome et d’acide ehlorhydrique, Bakhilis 
Roozeboom a copendant pu oblenir ces corps en vase clos audel5 
de leur point critique, dbflni comma nous venons de le dire; il 
en r6sulte que, dans ces conditions d’experience, ces temperatures 
ne sont pas des points absolus de decomposition. Mais il n’en 
reste pas moins vrai qu’il existe des corps dont la tension de 
dissociationpeut,a uno certaine temperature,etre egale & la tension 
de vapeur saturee du composant qui limile la decomposition. 
Cette temperature est, d’apres Roozeboom, un point de disconti¬ 
nuity de la courbe des tensions de dissociation, ainsi que nous 
allons le montrer par l’analyso des travaux du chimiste hollan- 


Hydrate d’anhydride sulfureux. — Lorsqu’on fait passer un 
courantde SO' dans 1’eau distillee maintenue a uno temperature 
inferieure d 0°, il se forme des cristaux d’hydrale d’anhydride 
sulfureux ; une legdre elevation de la temperature do la solution 
am£ne la disparition de ces cristaux. Cet hydrate se decompose 
done sous l’influence de la cbaleur, et la decomposition est,comme 
toujours, limitee, pour une temperature donnee, par une pression 
constante. Bukhiiis Roozeboom a determine les tensions do disso¬ 
ciation, que nous reproduisons ci-dessous. 


Temp. Tension Temp. Tension 

0°, 15. 308 9°,05. 1022 

2°,80. 432 9°,60. 1094 

4°,60. 530 10°,00. 1177 

4",90. 532 10°,70. 1356 

6o,75. 743 10°,95. 1410 

7°,05. 754 11°,55. 1596 

7°,35. 801 12o,05. 1755 

8°,95. 1008 


On voit, d’apres ces resultats, que l'hydratede SO* ne pourra 
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prendre naissance k parlir d’une temperature comprise entre 7°,05 
et 7°,35, la tension de dissociation de l’hydrate etant, k partir de 
celte temperature, superieure k 760 mm . Au-dessous, l’hydrate 
pourra se former, et la production en est facilitee, d’apr6s Rooze- 
boom, par 1’introduction d’un crislal de glace dans la solution. 

En cbauffant les cristaux d’hydrate de SO 9 k l’air libre, ils se 
decomposent et disparaissent d’une fa$on complete a la tempe¬ 
rature de 7°, 1 quo Bakhuis Roozeboom a nommeo \e point cri¬ 
tique de decomposition de 1’hydrate en vase ouvert. B. Roooze- 
boom a en outre determine la courbe de tension de vapeur de 
SO 2 liquide, rnais sature d’eau, tension lOgeremeut iriferieure 
d’aillenrs, pour une memo temperature, a celles determitiees par 
Regnanlt' et par Sims 9 pour SO 9 liquide et sec. 

Les deux courbes, de tension de dissociation de l’hydrate etde 
tension de vapeur de SO 9 humide,se coupent a une temperature 
de 12°, 1, ce qui indiquo que l’hydrate, chauffe en vase clos a 
cetto temperature, se decompose totalement en donnant naissance 
a SO 9 liquide; c’e?t lk pour Roozeboom le point critique de 
decomposition de ce corps en vase clos. II etait inleressant de 
savoir cependant si c’elait lk le point de decomposition absolu 
de cet hydrate dans les conditions de I’experience, ainsi que 
de Forcraud et Cailletet 1’avaient admis pour l’hydrate de H 2 S. 
Pour cela Bakhuis Roozeboom a introduit dans le tube de I’appa- 
reil Cailletet rompli de SO 2 gazeux une goutte d’eau assez petite 
pour que, apres compression, il reslkl dans le tube de l’anhydride. 

Mainteuant alors une pression considerable, mais constante, il fit 
varier la temperature du Lube et observe toujours, lorsque la 
compression etait sulRsante, une temperature au-dessous de 
laquelle l’hydrate existait el au-dessus do laquelle il disparaissait. 
L’hydrate peut ainsi existerk une temperature de 12°,1, k condi- 


1 Rugnault; Mdrnoire de I'Institut, tom. XXVI, pag. 583. 
a Liebig i Annul., tom. CXVIII, pag. 344. 
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lion que la pression soit bien superieure a la tension de vapeur 
de SO a humide. A chaque pression correspond udo temperature 
qui est un point critique de decomposition de l’hydrale en vase 
clos. Voici d’ailleurs les temperatures critiques avec les pressions 
qui leur correspondent. 


Temperatures 

Pressions en atmoa. 

Temperatures 

Pressions en 

12°,9.. 

.. 20 

15°,8... 

... 125 

13°,6.. 

. . . 40 

16°,2... 

... 150 

14°,2.. 

.. . 60 

16°, 5... 

... 175 

14°,8.. 

80 

16°,8... 

.... 200 

15°,3.. 

, 100 

17M... 

,... 225 


Ges pressions ne sont autre chose que les tensions de disso¬ 
ciation pour les temperatures correspondantes. Si Ton trace 
alors la courbe enliere des tensions do dissociation, on constate 
que la temperature de 12°, 1 est un point de discontinuity. 

L’hydrate de SO a pout done exister en vase clos a une tempe¬ 
rature superieure k celle oil sa tension do dissociation est egale 
h la tension de S0 a liquide humide. 

B. Roozeboom attribue k cet hydrate la formule S0 a ,7(H 2 0). 

Hydrate de ghlore. — Le chlore se dissout dans l’eau en 
donnant naissance, si la temperature de la solution est suffisam- 
ment basse, a des cristaux d'hydrate de chlore ; mais inverse- 
ment ces cristaux se decomposent sous l’influence de l’elevetion 
de la temperature en donnant du chlore libre ot de l’eau. 

La dissociation dece compose aeteetudiee par Isambert d’abord, 
puis par Roozeboom. Les tensions de dissociation aux diverges 
temperatures, determindes par ces deux experimentateurs, sont 
sensibleraent identiques el montrent que cet hydrate de gaz suit 
les lois de la dissociation etablies par Debray : la tension reste 
constante pour une memo temperature etaugmente avec celle-ci. 

Remarquons d’abord que cefait montre que la liquefaction du 
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chlore dans I’experionce do Faraday est due aux memos causes 
que la liquefaction de AzH 3 au raoyen des chlorures d’argent 
ammoniacaux. 

Si, en effet, on introduit de l'hydrate de chlore dans l’une des 
branches du lube de Faraday, et que ceite branche soit chauffAe 
A la temperature t, il suffira, pour quo le gaz passe Si l’etat liquide, 
de maintenir la branche froide a une temperature t! plus petite 
que t et telle que la tension de dissociation de l’hydrate A t soil 
superieure a la tension de vapeur de Cl liquide a la temperature t'. 

La consideration de la dissociation de l’hydrate de chlore et du 
point critique de cette dissociation aen outre conduit Roozeboom, 
comme nous allons le voir, a la determination de la veritable 
cause du maximum de solubilite du chlore dans l’eau. 

On sait, en effet, que si l’on fait passer a la pression ordinaire 
un courant de chlore dans l’eau, on constate que la solubilite 
de ce gaz augmente a parlir de 0° jusque vers 10°, puis dimmue 
ensuite, offrant ainsi un maximum entre 9® el 10°. Ilfaut remar- 
quer eependant que, k partir de 9° a 10° et au-dessous de cette tem¬ 
perature, le chlore doune naissance dans l’eau a des cristaux 
d’bydrate, lesquelsne peuvent seproduire, comme l’a faitremar- 
quor Isambert, au-dessus de cette temperature. Aussi Isambert 
a—t-il cru quele maximum de solubilite du chlore provenait de ce 
quo, au-dessous de la temperature de9°& 10“, c’est l’hydrate de 
chlore, corps solide, qui se dissolvaitdans l'eau en suivant les lois 
generates do la solubility des corps solides dans les liquides (solu¬ 
bility croissante avec la tempyralure), tandis qu’au dela de cette 
meme temperature le gaz chlore seul entre en dissolution en sui¬ 
vant les lois de la solubilite des gaz dans l’eau (solubilite dycrois- 
sante quand la temperature s’diyve). 

Roozeboom pense que Ton doit rapporter l’existonce du maxi¬ 
mum de solubility A uue autro cause et sa base sur les faits 
suivants, qui rysultentdesdiverses expyrionces qu’il a instituees. 

Si Ton empyclie la formation d’hydrate solide do chlore entre 
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6° el 10° environ, l’analyse des liquides ainsi obtenus entre ces 
deux temperatures montre que, dans ces conditions (absence 
d’hydrate), la solubilite du chlore augmente normalementde 10° 
k 6°, sous une pression de 760 mm . Par suite, la courbe de solu¬ 
bilite construite, pour cette pression, en prenant comrae abscis¬ 
ses les temperatures et comme ordonnees la richesse des liqui¬ 
des en chlore, se rapproche normalementde l’axe desa;amesure 
que la temperature croit. 

Les m6mes donn6es experimentalas n’ont pu toutefois etre 
determindes & une temperature inferieure a 6°, k cause de la pro¬ 
duction, constante nlors, de (’hydrate de chlore; Roozeboom n’a 
done pu evaluer que par extrapolation la quantity de chlore 
qui serait dissoute dans l’eau a 0° sous cette pression de 760 
millim., si l’hydrate ne se formait pas. 

En outre, en analysant le liquide qui imprdgne les cristaux 
d’hydrate de chlore formes & diverses temperatures, Roozeboom 
a constate que ce liquide est d’autant plus riche en chlore que la 
temperature de l’expdrience a ete plus elevee. Pour le chimiste 
hollandais, cette richesse croissante en chlore n’est d’aillours pas 
due, comme l’a admis Isambert, a une dissolution, croissante 
avec la temperature, de l’hydrate forme, mais a la tension de 
dissociation de l’hydrate, tension qui croit avec la temperature. 
En effet, puisque l’hydrate s’est forme et que ce meme hydrate 
se dissocie aux temperatures des experiences durant lesquelles il 
s’est forme, la pression du gaz sur le liquide n’est pasegalea 760, 
mais ilia tension de dissociation au moment de l’experience. Cette 
tension augmentant avec la temperature, on congoit d’ailleurs 
que, malgre l’clevation de celle-ci, la proportion de chlore 
dissous puisse cependant augmenter a mesure que la temperaturo 
seleve, sans qu’il soitnecessaire de faire intervenir la dissolution 
de l’hydrate forme. 

Or, si l’on construitles deux courbes representatives des deux 
pheuomenes dtudids par Roozeboom, courbe de solubilite sous la 
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tension de dissociation de l’hydrate et courbe do solubilite sans 
formation d’hydrate, sous la pression constante do 760 millim., 
on constate que ces deux courbes se coupent a une temperature 
de 9°,6. Cette temperature est le point critique de decomposition 
de l’hydrate de chlore en va«e ouvert, c’est-k-diro la tempera¬ 
ture h laquelle, sous une pression de 760 millim., I’hydrate de 
chlore ne peut exister; c’est a cette temperature que doit corres- 
pondre le maximum de solubilite du gaz dans l’eau indique par 
les divers auteurs 1 . 

L’explicaiion du maximum de solubilite est done la suivante. 
Entro 0° et 9° et dans les conditions oil Ton opere ordinairement, 
I’hydrate solide prend toujours naissance; par consequent, la 
solubilite mesuree n’est pas celle du chlore sous une pression de 
760 mm , rrais celle de ce gaz sous une tension egale k la tension 
de dissociation del’hydrate a la temperature consideree. Celle-ci, 
entre 0° et 10° est toujours inferieure h 760 m,n el diminue avec la 
temperature; la solubilite du chlore est par cola memo diminuee. 
Au-dessus de 9°,6, l’hydrate ue pouvantplus exister, l’eau se 
sature sous une pression constanto de 760 millim., aussi la solu¬ 
bilite diminue avec la temperature. Les deux parties de la courbe 
de solubilite du chlore appartiennent done, au-dessous et au- 
dessus de 9°,6, a deux courbes bien distinctes : la premiere partie 
(0° it 9°) k la courbe de solubilite de Cl sous la tension de disso¬ 
ciation de l’hydrale (pression croissante), la seconde a la veritable 
courbe de solubilite (pression constanto). 

L’explication du maximum de solubilite, donnee par Isamberl, 
ne parait pas d’aillours pouvoir etre admise. Considerons, en 
effet, deux temperatures t etf’, l’une inferieure, l’autresuperieure 
a 9°,6, telles qu’elles correspondent k des solubilites egales du 
chlore dans l’eau dans les conditions habiluelles do l’experience. 
A la temperature t , une certaiue quantite de chlore gazeux est 

1 Pelouze et Gay-Lussac; Annales de chimie et de physique, sSrie 3, tom. VII, 
pag. 124 el 188. 
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dissoute, en meme temps qu’une certaine quantity d’hydrate, 
d’apres Isambert. Par suite, la quantile totals de chlore dissous 
It cette temperature, si la pression qui regie la dissolution du gaz 
elait 760 millim., devrait etre superieure a la quantite indiquee 
par la solubility & la temperature t’ pour deux raisons: d’abord 
parce que les gaz sont d’aulant plus solubles dans les liquides 
que leur temperature est plus basse; en second lieu, parce qu’a 
cette quantity de chlore libre dissous il faudrait ajouter cells qui 
correspond h un certain poids d’hydrate dissous simultanement. 
En outre, en partant de la solubility du chlore sous la tension de 
dissociation de l’hydrate a la temperature t inferieure a 9°,6, 
Roozeboom a pu calculer la quantity qui devrait etre dissoute a cette 
meme tempyrature et sous la pression 760. La quantity ainsi 
calculee a ete egale a celle que Ton determine par l’experience, 
lorsqu’on evite la formation de crislaux d’hydrates entre 9°,6 et 6°. 

II results de cet ensemble de fails que la solubility du chlore, 
indiquee par les divers auteurs, au-dessous de 9°,6, est celle 
du chlore gazeux dissous sous la tension del’hydrale ; en conse¬ 
quence l’hydrate ost insoluble. 

Roozeboom attribue It cet hydrate la formule Cl 2 ,8(IPO). 
Faisons remarquer en terminant que si, dans le cas de l'hydrate 
de SO 9 , on n’observe pas de maximum apparent de solubility, cela 
Lient & ce que, entre 0° et le point critique de decomposition en 
vase ouvert (7°, 1), les cristaux d’hydrate de SO a ne prennent 
naissance qu’accidentellement par frottement ou par le contact 
d’un cristal d’hydrate ou de glace. 

Hydrate de brome. — Les tensions de dissociation de l’hydrate 
de brome sont consignyes dans le tableau suivant : 


Temperature 

Tension 

Temperature 

Tension 

0°,4.. . . 

. 50 mra ,5 

5° _ 

. 81 ram 

2°. 

. 57 

5o,5. 

. 85 

3°. 

. 63,5 

5°,9- 

. 89,5 

4°, 1 ... . 

. 73 

“6°, 2_ 

. 93 


10 
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La courbe des tensions de dissociation coupe la courbe des 
tensions maxima du brome humide, dont les ordonnees sont 
respectivement un peu plus grandes, a une temperature voisine 
de 6°,2, laquelle est done le point critique de decomposition en 
vase clos de l’hydrate. Le point critique de decomposition en 
vase ouvert est d’ailleurs le meme que le precedent, la tension 
de l’hydrate a cette temperature etant bien inferieure a 760 mm . 

Bakhiiis Roozeboom attribue a cet hydrate la formula 
Br 2 ,10(H J 0). 

Hydrate d’acide chlorhydrique. — En faisanl passer un cou- 
rant de HC1 dans l’eau distillee, on obtienl de l’hydrate a 2(H a O) 
lorsque la temperature du liquide est inferieurea — 18°,3 ; la 
formation de cet hydrate est d’ailleurs facilitee par le froltement 
du tube abducteur contre les parois du vase. 

Roozeboom a raesurdles tensions de dissociation de cet hydrate 
el a obtenu les nombres suivants : 


Temperatures 

Tensions 

Temperatures 

Tensions 

— 23°,4... 

194 m “ 

— 18°,6... 

68 l ram 

— 21°,8... 

274 

— 18°,2... 

791 

— 20°,5... 

376 

— 18°,5... 

893 

— 20°,05.. 

419 

— 17°,83.. 

990 

— 19°,2... 

534 

— 17°,7... 

1080 

— 18°, 8... 

628 




Le point critique de decomposition en vase ouvert est—18°,3, 
temperature a laquelle la tension de dissociation est 760 mm . 

Le point critique de decomposition en vase clos est — 17°,7; 
mais il est a remarquer que la pression correspondante, 1080 mra , 
est bien inferieure a la tension maxima de HC1 liquide a cette 
temperature, de sorte que l’hydrate se decompose a — 17°,7 en 
une solution de HCl, dont la decomposition est celle de l’hydrate 
lui-meme HCl,2(H s O). 

Mais en operant sous des pressions boaucoup plus considerables 
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dans le tube de Cailletet, on peut observer la formation d’hydrate 
k des temperaturessuperieures a—17 # ,7. En determinant alors 
les temperatures auxquelles, pour une pression donnee, l’hydrate 
disparait, Roozeboom a pu continuer la courbe des tensions de 
dissociation et etablir le tableau suivant : 


Temp, de dScomp. 

Pression en atm. 

Temp, de d6eomp. 

Pression en i 

— 17°,2. . . 

. > 10 

— 13°, 8 . ., 

.. 100 

— 16°,6... 

. >15 

— 13°_ 

150 

— 15°,6... 

25 

— 12°,5.., 

.. 200 

— 14°, 8 ... 

50 




La mesure de ces pressions est simplement approximate a 

— 17°,2 et h —16°,6. II faut remarquer qu’a—17°,7 la 
tension de dissociation est egale it la tension de la solution HG1, 
2(H 2 0). De 17°,2a — 16°,6, celte tension, beaucoup plus consi¬ 
derable, passe par une valour egale a la tension de vapeur de 
HCl liquide. 

Roozeboom indique dans son memoire que ces tensions ont die 
raal determinbes par suite de la presence dans le gaz, durant 
l’experience, d’une petite quanlite d’air qui a pu en modifier la 
valeur. Le trace de la courbe, a ces temperatures, est done inde- 
termind, mais l’auteur pense qu’il offrirail deux points de discon- 
tinuite, l’un a la temperature de— 17°,7 oil la tension de disso¬ 
ciation est 6gale ala tension de la solution HG1, 2(H 2 0), l’autre it 

— 16°,6 oil la tension de dissociation est egale & la tension de 
HCl liquide. 

COMBINAISONSDU POTASSIUM ET DU SODIUM AVEG L’AMMONIAQUE. 

Joannis 1 a signale un phenomene analogue aux precedents a pro- 
pos des combinaisons du sodium et du potassium avec I’ammo- 
niaque. 

Le potassium et le sodium ont la proprietd d’absorber le gaz 


' C. R., tom. CIX, pag. 900. 
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ammoniac pour former une combinaisonsolide it laquelleon attri- 
bue les formulas NaAzH 3 ou mieux (NaAzH 3 ) 2 . Mais sous l’in- 
fluence d’un exces d’ammoniaque, les corps NaAzH* et KAzH 3 
passent it l’dtat liquids par suite de la formation d’un compose 
mal defini ou d’une dissolutiondu gaz ammoniac dans NaAzH 3 et 
KAzH 3 . 

En etudiant les tensions de vapeur de ces composes, Joannis 
a constate d’abord que le liquids provenantde Taction d’un exces 
d’ammoniaque sur NaAzH 3 , liquids que Bakhiiis Roozeboom * 
representa par la formule NafAzH 8 )^*, emet des vapeurs d’am¬ 
moniaque en se decomposant en NaAzH 3 (solide) et AzH 3 (gaz). 
La tension du gaz ainsi emis est cocslante pour une memo tem¬ 
perature, mais croit avec celle-ci. 

Si Ton fait le vide dans l’appareil oil Ton effectue l’experience 
a une temperature fixe, on constate que la quantity de NaAzH 3 
solide augmenle a chaque fois que Ton fait le vide, et que chaque 
fois aussi la tension des vapeurs atteint de nouveau la memo 
valeur; un moment arrive enfin oil il n’existe plus dans l’appa- 
reil que du sodammonium solide. 

On pourrait s’atlendre it constater it partir de ce moment une 
chute de la courbe des tensions, puisque c'est le compose NaAzIi 3 
qui va des lors se decomposer par dissociation en Na solide et 
AzH 3 gazeux. Cette nouvelle tension serait alors caracteristique 
du compose NaAzH 3 . Or la tension que Ton observe a ce moment 
dans l’appareil est bien constante, mais elle est egalea la tension 
du liquide dont Roozeboom represente la constitution par Na 
(AzH 3 ) 1 + *. 

Les memos particularity s’observent avec le composd de 
potassium et d’ammoniaque, et Lescoeur 2 a signalede pareilsfaits 
relativoment it certains hydrates salins et en particulier itl’hydrato 
d’arseniate. 

1 Bull. Soc. Chim., tom. XLVII, pag. 251. 

2 C. R.. tom. GX, pag. 275. 
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{./explication de ces faits repose encore, d’apres Roozeboom, 
sur l’egalitd, pour une certaine temperature, entre la tension de 
dissociation et la tension maxima de vapeur de K (AzH*)‘+®. 

Considdronsen effet la courbo qui donne les tensions de la 
vapeur d’une solution saturee de sel, en fonction de la tempe¬ 
rature. On sait que cette courbe s’dloigne graduellement de l’axe 
des temperatures, c’est-a-dire que la tension F de la vapeur 
saturee va constamment en croissant. 

Prenons, d’autre part, la courbe des tensions de dissociation 
d’un hydrate salin. Cette courbe s’eloigne aussi graduellement 
de l’axe des temperatures ; la tension f de dissociation de l’hy- 
drate, pour une temperature donnee, est d’ailleurs inferieure en 
general it la tension de vapeur de la solution satur'de ^ la memo 
temperature ; par suite, le rapport est plus petit que l’unild. 
Mais si f et F croissent simultanement avec la temperature, 
l’accroissement de f est plus rapide que celui de F. 11 arrivera 
done un moment oil la courbe des tensions de la dissociation 
viendra couper la courbe des tensions de vapeur de la solution 
saturee, cequi revient it dire qu’il existera une temperature pour 
laquelle le rapport ■— =1. 

Appliquons ces donnees au sodammonium. Lecomposd, liquide 
par suite d’un exces d’ammoniaque, se ddcompose en NaAzH 3 
solide et AzH 3 gazeux. La courbe de tension de vapeur de ce 
liquide donnera done la tension de vapeur du systeme 

Na (AzH 3 ) 1 + * + NaAzH 3 + AzH 5 
Liquide Solide Gaz 

Si Ton part au contraire du compose solide NaAzH 8 , la courbe 
des tensions de dissociation sera celle du systeme 
NaAzH 8 + Na + AzH 3 

Solide Solide Gaz 

Dans ce cas, la tension de dissociation augments de telle sorte 



que, & une temperature donnee, cette tension est egale a la 
tension F du systeme 

Na (AzH 3 ) 1 + • + NaAzH 3 + AzH 3 

Liquids Solids Gaz 

A ce moment, d’apres Roozeboom, toute elevation de tempe¬ 
rature amenant la mise en liberty d’une nouvelle quanlite degaz 
AzH’, la tension deviendra superieure h F, et cet exces de ten¬ 
sion entrainera la transformation de l’exc^s de NaAzH 5 solide 
en Na (AzH 8 ) 1 ** liquide, la tension F restanl eonstanle. 

Si done Joannis a trouve pour NaAzH 8 liquide une tension de 
dissociation egale k la tension de vapeur de la solution saturee 
Na (AzH 8 ) 1 + *, e’est, d’apres Roozeboom, parce qu’il a dtl operer 
au voisinage de la temperature pour laquelle la courbe des f 
coupe la courbe des F. 

Lescceur toutefois n’admet pas cette maniere de voir et croit 
simplement it une concordance en quelquo sorte fortuite des 
tensions. 
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GHAPITRE III. 

DISSOCIATION DES SYSTEMES HOMOOfeNES. 

VARIATION DE LA TENSION DE DISSOCIATION DANS CES SYSTEMES. 


I. — Dissociation des aystAmes homogAnes, 

Nous n’avons considers jusqu’ici que les phenomenes de dis¬ 
sociation des systemes hdtirog&nes, c’est-a-dire des corps solides 
qui donneot naissance par leur decomposition pyrogenee a un 
seul composant gazeux. 

Dans le present Chapitre, nous nous occuperons des syste¬ 
mes homogdnes, c’est-^-dire des systemes pour lesquels com- 
posanls et composes sont gazeux. Nous y jomdrons quelques cas 
dans lesquels l’un des composants ou le compose est solide. Les 
phenomenes de dissociation sont alors differents de ceux des 
systemes heterogenes. L’un des composants au moins est toujours 
melange inlimement, soil avec 1’autre, soit avec le compose. 
L’action de masse n’est alors plus negligeable comme dans les 
cas que nous avons eludies deja. 

Acide iodhydrique. — Lorsqu’oD soumet deux ballons, dont 
l’un contient de l’iode et de Phydrogene et 1’autre de l’acide 
iodhydrique, h l’action de la chaleur, on constate qu’au bout 
d’un certain temps le premier contient de l’acide iodhydrique 
el le second de l’iode et de Phydrogene libres. En aucun cas, 
d'aiileurs, la combinaison de l’iode et de l’hydrogdne, pas plus 
que la decomposition de III, n’est complete, comme l’a prouve 
Lemoine dans sod dtude sur les equilibres chimiques enlre l’hy- 



— 76 — 


drogdne et I’iode gazeux et les deux system es lendent vers une 
meme lirnite. 

Les experiences tres nombreuses faites par Lemoine h cesujet 
portent sur les actions exercees par la temperature, la pression et 
la masse; elles ont dtd effectuees, tantdt sur un melange de 
vapeurs d’iode et d’hydrogene en proportions atomiques ou en 
proportions variables, tantot sur l’acide iodhydrique lui-meme. 
Dans ces experiences, on introduit dans des ballons des volumes 
sensiblement egaux el approximativement connus d’hydrogene 
el d’iode en proportions & peu prds equivalentes, puis, apres 
avoir mesure la pression de l’hydrogene a la temperature or¬ 
dinaire et scelle les ballons a la lampe, on les soumet a Taction 
des temperatures 440°,350° et 260°. La duree de l’experience 
doit varier de quelques heures ii un mois enlier, de fa$on it se 
rapprocher le plus possible de 1’equilibre vers lequel tend le sys» 
tdme H + 1 + IH. 

L’analyse du rdsidu de l’operation esl faite en recueillant les 
gaz des ballons sous une cloche remplie d’eau. L’acide iodhydri¬ 
que se dissout, et le volume gazeux restant estconstitue surtout 
par do l’hydrogene, dont on peut d’ailleurs empecher la dissolu¬ 
tion, comme l’a fail Lemoine dans la plupart de ses experiences, 
en remplagant l’eau par une solution saline dans laquelle l’hy- 
drogdne est beaucoup moins soluble. 

Dans les experiences les plus rigoureuses, Lemoine effectuait 
meme la mesure du volume gazeux sur la cuve a mercure, mais 
en introduisant dans la cloche a gaz une couche aussi faible que 
possible de solution saline. 

Dans toutes ces experiences Lemoine a effeclue, en outre, 
toutes les corrections necessaires pour assurer l’exactilude des 
resultats. G’est ainsi qu’apr&$ avoir mesure le volume gazeux 
restant, il prelevait une petite quantile dugaz de la cloche, l’in* 


• Annul, de Phys. el de Chim. [5], lom. XII, pag. 145. 
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trodnisait dans l’eudiometre pour le faire detonner en presence 
d’oxyg^ne pur et determinait la pet'le quantite d’air qui reste 
loujours dans les ballons, quel que soit le temps pendant lequel 
on fait passer le courant d’hydrogene. II a tenu compte egale- 
ment de l’atta'que du verre sous l’influence de l’acide iodhydri- 
que et par consequent des petites quantiles deH a S qui peuvent se 
former sous Taction reductrice de HI sur le sulfate de soude que 
contient le verre. G’est pour reduire egalement au minimum la 
quantite de gaz qui s’echappe des solutions et la solubilite de 
l’hydrogene dans ces solutions que Lemoine a opere, dans les 
experiences les plus exactes,sur la cuve & mercure et en presence 
. d’une faiblo couche de solution saline. 

La tension de l’acide iodhydrique en solution n’est pas non 
plus un farteur negligeable; mais dans les conditions des expe¬ 
riences de Lemoine, l’acide iodhydrique transvase dans une cuve 
cqntenant un volume assez considerable de liquide ne doit pro¬ 
duce qu'une erreur & peine appreciable, qui peut d’ailleurs etre 
determinee par l’absorption que subit le gaz. 

La pression des gaz etant fonction de la temperature, Lemoine 
detemina par le calcul la pression exercee dans le ballon a la 
fois par l’hydrogene ala temperature de l’experience etpar l’iode 
en vapeur k cette meme temperature. Cette pression est, en effet, 
independante de la quantite d’acide iodhydrique forme, les deux 
elements, iode et hydrog^ne, se combinant sans condensation. 

Enfln pour surprendre en quelque sorte l’equilibre chimique 
h une temperature donnee, Lemoine refroidissait brusquement 
les ballons par des affusions d’eau froide, de telle sorte que la 
temperature fut amenee, aussi rapidement que possible, au-des- 
sous du point oil l’iode et l’hydrog6ne secombinent. 

Action d’une temperature de 440° sur l'iode et Vhydrogbne .— 
A cette temperature, et en operant sous une pression de 4 atmo¬ 
spheres e, 5 atmospheres, l’equilibre chimique est attoint au 
bout de quelques heures : 


11 



. Durde en heures 
4 440® 

/ l h 45'.. 

(I) j22 h .. 

(22 h . 


Rapport de H libre 
h H total 
.. 0.240 

.. 0.243 

.. 0.236 


Sous uue pression de 2 atm. 3, un melange d’iode et d’hydro- 
gene a donne : 


(II) 


Dur4e en heures 
k 440® 

| 0 h 20' . . 

i h . 

l h . 

8 h .... 
9 h 30 ; ... 
18 h . 


Rapport de II libre 
4 H total 

.. 0.306 

.. 0.228 
.. 0.228 
.. 0.240 

.. 0.253 

.. 0.263 


Experiences faites en partant de l’acide iodhydrique, sous la 
pression de 2 atmospheres. Les experiences prdcedentes, faites en 
partant de l’iode et de l’hydrogene introduit a '/ a atmosphere, 
peuvent etre rapprochees, pour la raison indiquee deja ci- 
dessus, des experiences faites avec l’acide iodhydrique iqtroduit 
a la temperature ordinaire et a la pression de 1 atmosphere. 


DurAe en heures 
& 440° 

/ 5 h .... 
(Ill) 8".... 
( 8 h l 5 ; . 


Rapport de H libre 
4 H total 
.. 0.216 
.. 0.217 

.. 0.218 


Les limites devraient etre les memos dans les experiences II et 
III. La divergence des resultats montre que l’dtat d’equilibre 
n’dtait pas attaint au moment des mesures; mais ces resultats 
font voir que la vitesse de la reaction diminue quand la pression 
diminue, puisque, dans les experiences faites a 4 atmospheres , / a 
environ, l’etat du systems reste constant apres une heure. Au 
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contraire, £i 2 atmospheres, cel etat varie encore au bout de huit 
heures. 

Pression faible de 0 at. 9. lode et hydrogene. 

Duri5e en heures • Rapport de H libre 

4 440° 4 H total 


(IV) 


/ l h . 0.334 

8 h .. 0.269 

/24 h 30'. 0.271 

25 h . 0.251 


Pression de 0 at. 5. lode et hydrogene. 

Durfie en heures 
4 440° 

(V) 74 h . 

Pression de 0 at. 2. lode et hydrogene. 

Durde en heures 
k 440° 



Rapport de H libre 
a H total 

. . 0.245 


Rapport de H libre 
k H total 
.. 0.297 

.. 0.292 


La comparaison des experiences I et II montre nettement Tac¬ 
tion de la pression, a une memo temperature, sur la vitesse de la 
reaction; tandis que Tequilibre est atteint dans le premier cas 
au bout d’une heure, cet 6quilibre, dans le second cas, n’est pas 
completement etabli au bout de dix-buit heures. Si Ton compare 
les rdsullats des experiences I, IV et VI, on voit que le rapport 
de Thydrogene libre a Thydrogene total augmente a mesure que 
la pression diminue. 


Action d’une temperature de 350°. L’acide iodhydrique ne 
se decompose qu’avec une tres grande lenteur, et la combinaison 
de l’iode etde Thydrogene ne se fait qu’au bout d’un grand nom- 
bre d’beures ; aussi ces experiences se pretent-elles surtout it 
Tetude de la vitesse de la reaction, mais ne donnent-elles qu’une 
idee vague de la variation de l’etat d’equilibre aveo la pression. 

Pression de 4 atm. lode et hydrogene. Limite d’action mat 
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determines meme apres cinq ou six jours de chauffuge consd- 
cutifs. 

Daria en heures Rapport de H libre 

ti 350° h H total 


| 8 h . . . , 
8 -..., 
23-.«.. 

72-. 

76 h ..., 
117-30' 
140 h 30' 


0.396 

0.480 

0.253 

0.210 

0.218 

0.225 

0.216 


Pression de 2 atmospheres. lode et hydrogene. Etat d’equi- 
libre plus lent encore a s’etablir qu’aux pressions fortes. 


Durie en heures 
h 350” 

1 2 - */,. 
8 h .. .. 
34 h .... 
76 " 7 
327 h . .. . 


Rapport de H libre 
ii II total 

.. 0.883 


0.480 

0.286 

0.185 


Experience on partant do l’acide iodhydrique. 2 atmospheres. 


Durie on heures 
a 350» 


Rapport de H libre 
5 II total 


(IX) 


/ 9-7,, 

70-... 
167-7,, 
(259-... 


0.031 

0.196 

0.209 

0.186 


Ces experiences montrent surtout que la vitesse de la reaction 
est moindre qu’St 440° et qu’elle varie avec la pression; mais 
c’est surtout la vitesse initiale de la reaction qui se trouve aug- 
mentee pour les fortes pressions comme le montrent les resultats 
suivanls : 
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Pressions Quantity de H libre 

on atmospheres pour t partie 

( 4. 0.44 \ 

9 H fiQ \ a P r & s 8 heures 

\ de chaufle 

1. 0.97 ) 

4. 0.29 J 

2 0 48 f Au ^ out 

\ de 34 heures 

1. 0.61 ) 


Action d'une temperature de 260°. — La lenteur de la reaction 
est bien plus accusee encore, au voisinage de 2 atmospheres, 
lode et hydrogene. 

Rapport de H libre 


Durde eu heures 4 H total 

/ 200° h 203° 9 h '/ 2 . 0.971 

(XI) 52 h '/ a . 0.958 

( 235° it 240° 9 h . 0.977 


Acide iodhydrique it 260° ou 270°. 


(XII) 


Durfie 

( 1 mois 

i 1 - 


Rapport de H libre 
4 II total 

.. 0.014 

.. 0.017 


Le tableau suivant donne le rapport de H libre a H total a une 
temperature de 260° 5 270° on partanl de l’iode et de l’hydro- 
gene. Pression 3 at. 4. 

Rapport de H libre 

Durde en jours en heures a H total 

( 4 jours. 97 heures. 0.963 

(XUl) i 7 — . 168 — . 0.901 


Pression de 1 at. 7. 

( 7 jours. 168 heures. 0.95 

30 —. — . 0.683 

30 —. — . 0.628 


Pression de 0 at. 8. 
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0.933 

0.848 


t 8 jours. 193 heures 

K \ (30 -. — 

Ces rfesultats montrent que la limite ne serait probablement 
alteinte qu’apres plusieurs mois. En effot, en un mois, et sous 
des pressions identiques daDS les deux cas, il n’a ete decompose 
que 1,7 % d’acide iodhydrique, tandis qu’en partant de l’iode et 
de l’hydrogene il y avait encore 66 % desgaza Petat de liberie. 

La vitesse de la reaction a 260 et 270° presente une analogie 
avec celle que l'on a signalee relativement it une reaction de chi- 
mie organique (etherification), et cotte vitesse diminue encore & 
mesure que la masse gazeuse estplus rarefiee. 

Influence de Vexcbs de I'un des elements. — L’effet principal 
de Taction de masse estde donnerde la stability & lacombinaison, 
la dissociation etant d’autant moindre que l’un des Elements est 
en plus grand excGs. Neanmoins la decomposition de l’acide 
iodhydrique, ou la combinaison de l’hydrogene de l’iode ne sont 
jamais totales ; c’est ainsi qu’en partant de IH et en faisant croitre 
indefinimentla quantity d’hydrog^ne, il reste toujours 10&12°/ n 
de 1’acide non decompose. 

Action de la lumidre. — Passant ensuite & Paction de la lumi6re 
sur les deux systemes, iode, hydrogene et acidq iodhydrique, 
Lemoine fait voir que lacombinaison des elements est a peu pres 
nulle memeapres trente et un jours, tandis que l’insolation deHI 
a pu permettre la decomposition de 80 % de la masse dans le 
meme laps de temps. La decomposition de l’acide iodhydrique 
par la luraiere neparaitdonc paslimitee ; il est vraiquo, lorsque 
l’acide iodhydriquo est insole a la temperature ordinaire, il se 
produit de l’iode qui se depose a l’etat solide et sort ainsi du 
champ de la reaction. 

Action des corps poreux. — Enfin, des experiences tentees sur 
IH en presence de corps poreux et sous l’influence de la chaleur, 
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il results que ces corps tendent a augmanter la vitesse de la 
reaction. 

L’acide iodhydrique subit done sous l’influence de la cbaleur 
une veritable dissociation e’est-a-dire une decomposition limitee, 
en vase clos, par la quantile des composants gazeux mis en 
liberte. 

Pour une meme pression, la vitesse de la reaction diminue 
avecla temperature au point qu’a 440° l’equilibre est presque 
atteint au bout d’une heure el a 350° au bout de quelques jours 
seulement ; k 260°, l’equilibre ne se produirait qu’au bout de 
plusicurs mois. 

Ces faits sont analogues & ceux que Berthelot* a signales dans les 
phdnomenes de l’etheriflcation dont la limite n’est obtenue & froid 
qu’au bout de plusieurs annees, tandis qu’elle est rapidement 
atteinte k 200°. 

Pour une meme temperature, la vitesse de la reaction augmente 
avec la pression, c’esl-a-dire avec le rapprochement des mole¬ 
cules. En d’autres termes, pour une meme pression, la quanlite 
de IH decompose est d’autant plus considerable que la tempera¬ 
ture est plus elevee ; pour une meme temperature, la combinaison 
. est d’autant plus complete que la pression est plus considerable. 

Enfin lorsque l’un des elements est en exces sur l'autre, la stabi¬ 
lity est d’aulant plus grande que cet exces est plus grand. Ces 
resullats sont analogues k ceux observes par Wurtz a propos 
du percblorure de phosphore et par Friedel relativement a la 
combinaison de 1’uxyde de methyle et de l’acide chlorhydrique. 

II serait facile de demontrer 2 ,en considerantles resultats prece¬ 
dents, que pour des masses d’acide iodhydrique sensiblement les 
memes et soumises a l’action d’une temperature t, la tension de 
dissociation, e’est-a-dire la pression exercee par les gaz dissocies, 
est fonction de cette temperature el de la pression totale. 

1 Anml. de Chim., et de Phys., tom. LXV, LXVI et LXVIII. 

3 Gaudin -, Chimie gdnerah, pag. 331. 
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Iodure mercuiuque Hgl a . — Deville a monlrb, qne, si I’on 
chauffe de l’iodure mercurique dans un ballon, ce corps fond 
d’abord, puis donne naissance & des vapours incolores. Si Too 
continue a elever la temperature du ballon, la vapeur devient 
violette, ce qui ost l’indice de la presence d’iode libre et par 
consequent de la decomposition de l'iodure mercurique. La cou- 
leur violette est d’aillenrs d’autant plus intense que la decompo¬ 
sition est plus avancee. 

Si on laisse ensuite refroidir le ballon, on constale que l’in- 
tensite de la coloration violette diminue, puis que l’atmosphere 
devient coraplelement incolore par suite do la recombinaison de 
l’iode avec le mercure. Bientdt enfin, l’iodure mercurique se 
condensant par suite du refroidissement continual du ballon, on 
observe la formation de cristaux jaunes qui devienneni ensuite 
rouges. II y a done, dans ce cas, deux reactions inverses qui 
tendent a se produire : action de l’iode sur le mercure qui tend a 
donner HgP, action de la chaleur surHgl 2 qui tend a decomposer 
ce corps. Get antagonisme entre l’affinite des corps et raction 
destructive de la chaleur doit determiner un etat d’equilibre qui 
dependra, comme dans tous les cas semblables, de la temperature 
et de la pression. II doit par suite exister une tension de dissocia. 
tion constanle pour une meme temperature ; en d’aulres termes 
le rapport entre la quantite d'iodure mercurique decompose et la 
quantite tolale, lorsque ce compose est chauffe dans un espace 
clos, doit etre constante pour une meme temperature. 

Troost 1 a determine cette tension pour une temperature de 665° 
(temperature d’bbullition du sblenium). II opere pour cela dans 
un ballon de volume connu, rempli d’azote et tare ; il y introduit 
de l’iodure de mercure et place le ballon dans lit vapeur de sele¬ 
nium bouillant (665«). L’iodure se volatilise el chasse l’azote; le 
ballon est alorsscelle a la lampe, en meme temps que la pression 


' Troost; C. R., tom. XCVIII. pag. 807. 
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barometriquo est notee; on pese ensuite le ballon eL I’on deter- 
rnine ainsi le poids total d’iodure qu’il contient. On evalue tie plus 
ce poids en fonction du volume du ballon et de la pression. II 
est alors facile d’etablir un systeme de trois equations en ecri- 
vant : 

1* Quo le poids P de l’iodure mercurique total egale la somme 
des poids/», p', p", qui represented respoctivement le poids de 
Hgl s non decompose, du mercure libre et de I’iode libre prove- 
nant de la decomposition ; 

2° Que la force elastique totale est egale t\ la force elastique 
de l'iodure mercurique non decompose, considere comme occu¬ 
pant seullout le volume du ballon, augmentee des forces elasti- 
ques du mercure et de l’iode consideres dans les memos condi¬ 
tions ; 

3° Que la tension de la vapeur d’iode est formee par le rapport 
^ que donne la loi de Gay-Lussac pour le volume des gaz: 

Hg + F = Hgl 2 
2vol. 4vol. 2vol. 

II resulle des donnees experimentales fournies par Troostque, 
sous unepression de 750 millim. environ, la tension de disso¬ 
ciation de l’iodure mercurique, e’est-a-dire la pression exercee 
par les gaz libres, est constante a la temperature de 665° et egale 
it environ 150 millim.; cette tension correspond a une quan- 
tite d’iodure decompose sensiblement egale t\ pdel’ioduretotal. 

Ge phenomena de dissociation est semblable a celui de l’acide 
iodhydrique etudie par Lemoine ; dans l’un et dans l’autre cas en 
effet, le systeme dissocieest completement homogene, e’est-a-dire 
que la partie reslanle du compose et les deux composants sont & 
l’etat gazeux. Troost n’a d’ailleurs etudie la dissociation de l’iodure 
que pour udo seule temperature et une seule pression, en sorte 
que Ton ne peut en tirer toutes les conclusions quo Lemoine a 
exposees dans son travail sur l’acide iodhydrique. 


12 
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Bromhydhate d’amylene C ,0 H H Br. —Wurlz 1 avaitmonlre 
que, lorsqu’on chercbe la densite de la vapeur de ce compose, la 
valeur do celte constante physique diminue a mesure que la tem¬ 
perature a laquelleon fait la determination augmente. Sans rap 
porter ici toutes les valeurs de celte densite, il nous suffira de 
dire que a 150° elle esl 5,27, a 165% 5,14, a 183°, 5,15, h 215», 
4,12, k 248°, 3,30, a 314°, 2,98, a 360°, 2,61. Or si Too suppose 
que, k 360° et sous la pression atmosph6rique, le bromhydrate 
est completement dissoci6, la densite theorique est 2,62. 
Wurtz a indique que ces differences provenaient de la disso¬ 
ciation du compose, dissociation d’autant plus complete que la 
temperature a laquelle on determine la densite de vapeur est plus 
elevee. Ainsi la densite de vapeur b 314° indiquerait alors qu’il 
y a 86,2 °/o de bromhydrate dissocie et 13,8 de bromhydrate 
non decompose. 

Lemome 2 a repris ces experiences en 1891. II a determine 
les density de vapeur 5 des temperatures do plus en pluselevees 

3 2 1 

et pour lies pressions variables, qui etaient 1 —, — et — 
atmosphere. 

Voici d’ailleurs les resultats trouves pour 1 at. et pour 
~ d’atmosphere: 

Temperatures. 100° 150° 175° 185° 200° 225° 300° 

Dcnsites de vapeur a 1 atm. » 5,20 5,0 4,1 3,5 2,6 2,6 

id. a ^ d’atm. 5,0 4,6 4,1 3,4 3,1 2,8 (?) 2,6 

Un calcul permet de determiner la quantite de la masse disso- 
cieo a ces differentes temperatures*. 

• C. It., tom. IX, peg. 728. 

2 C- It-, tom. CXII, pag. 855. 

3 La densite de vapeur de G l0 M H Br 03t 5,24, celte d’un m61ange G'0H l0 -|-BrH 
a volumes £gaux est 2, 62. 




Temperatures. 

Fraction de masse decom- 

100° 

150 

175 

185 

200 

225 300 

posee 

a 1 atm.. 

» 

0,0 

0,05 

0,28 

0,50 

075 1 

Id. a d’atm. 

0,05 

0,14 

0,28 

0,54 

0,69 

0,87 1 


Ainsi ces resultats permettent de voir quo la dissociation du 
systeme homogene G ,0 H n Br4- C ,0 H'® -j- BrH suit les memes lois 
gbnerales quo la dissociation de l’acide iodhydrique. 

La decomposition est limitee, mais elle augmente avec la tem¬ 
perature, et la rarefaction des gazfacilite la dissociation. 

Hydrate de chloral. — Naumann ' a montre, en 1877, qua 
la densite de vapeur de 1’hydrate de chloral, qui devrait etre 
5,72, varie en realite enlre 2,81 et 2,82, ce qui ne peuts’expli- 
quer que de deux fa^ons: ou la molecule d’hydrate de chloral 
occupe deux volumes, ou bien, a la temperature H laquelle cette 
densile de vapeur aete determinee, l’hydrateest dissocie en deux 
molecules de vapeur d’eau et une molecule de chloral anhydre. 

G’est dans le but de montrer l’existence de cette dissociation 
que Moitessier et Engel, Troost, Wurtz, Naumann, Wiedemann 
et Schulze ont tente des experiences successives. Les premieres a 
ont fait voir que la tension de vapeur de ce compose a l’ebulli- 
tion (97° h 97°,5) est de 814 rani ,5, c’est-ci-dire superieure ci la 
pression atmospherique; cel exces de la tension de vapeur sur la 
pression atmospherique ne peut provenir que de la formation 
d’un melange de vapeur d’eau et de chloral anhydre. 

A. peu prbs h. la meme epoque, Troost*, criliquant les expe¬ 
riences de Moitessier et d’Engel, admettait bien la dissociation 

1 D. Ch. 6., lom. IX, pag. 822, en extrait dans le Bulletin de la Sociiti 
chimique, tom. XXVII, pag. 21. 

2 C. R., tom. LXXXVI, pag. 971. 

3 C. R , tom. LXXXVI, pag. 1021. 
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de l’hydrate de chloral, mais partiellement, en sorte que celle 
dissociation no suffirait pas & expliquer la densite de vapeur anor- 
male du compose. 

Mais Wurlz* a demontre qu’en realite la vapeur d’hydrate de 
chloral se conduisail comme un melange a volumes egaux de 
vapeur d’eau et de chloral anhydre. La demonstration resulte 
des fails qui se produisent lorsqu'on introduit dans l’appareil, 
d’une part l’oxalate de potassium crislallise C 2 0*K 2 ,H a 0, d’autre 
part l’oxalale anhydre du meme corps. 

Le premier ne perd pas son eau de cristallisation dans une 
atmosphere d’hydrale de chloral. Mais l’oxalate anhydre s’hydrate 
aussi facilement dans cetto atmosphere a 79° ou 100° quo dans 
un melange d’air et de vapeur d’eau a volumes 6gaux ou dans un 
melange de chloroforme et do vapeur dans les memos propor¬ 
tions; il est meme aremarquer que, dans ces derniers melanges, 
la tension de la vapeur d’eau ost sensiblement superieure a la 
tension de dissociation de l’oxalato hydrate. Les mesures effec- 
tuees par Wurtz, simultanement avec un tube contenant de la 
vapeur de chloral et un autre tube contenant de l’air humide 
dans lequel la tension de la vapeur d’eau serail la meme quo 
dans la vapeur d’hydrate de chloral suppose complelement 
dissocie el a 100°, ont accuse la meme diminution de pression 
dans les deux appareils lorsqu’on meltait les vapours en contact 
avec l’oxalate anhydre. Les phenomenes sont absolument identi- 
ques si Ton opere comparativemenl avec l’hydrate de chloral Si 
100° et une atmosphere artificielle de chloroformo et de vapeur 
d’eau dans les conditions precedentes. 

Les memos experiences ont ete faites h 79° et avec le meme 
succes (la tension de dissociation de l’oxalate cristallise deter- 
minee apres 31 h ,15' etait de 37""°). 

L’oxalate de potassium anhydre s’hydrale done sensiblement 


I c. n,. tom. LXXXVI, pag. 1170. 
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de la meme fagon dans une atmosphere d’hydrate de chloral ou 
dans une atmosphere de chloroforme humide ou d’air humide 
renfermant chacune de l’eau a l’etat de vapeur sous la meme 
pression. 

En 1878, Wiedemann et Schulze' ont employe la mdthode de 
diffusion pour montrer que l’hydrate do chloral se dissocio sous 
l’influence de la chaleur; s’il.est vrai, comme Pa montre Troost, 
que ces experiences ne permettent pas de determiner la tension 
de dissociation de ce compose, il n’en reste pas moins etabli que 
celle dissociation est reelle. 

Naumann 1 est dgalement arrive au meme resultat en distillant 
de l’hydrale de chloral dans une cornue qui communique avec 
un refrigerant ascendant de maniere a condenser la plus grande 
partie des vapeurs produites eta les ramener dans la cornue. II 
a ainsi constate qu’au bout de quelque temps il y a dans la cor¬ 
nue de l’hydrate de chloral avec un exces d’eau et que le reci¬ 
pient refroidi contient du chloral anhydre melangd a du chloral 
hydrate. 

On peut encore citer de nouvelles experiences de Moitessier et 
Engel (C. R. y tom. LXXXVIIl, pag. 285), pour apporter une 
preuve de plus en favour de cette dissociation. Une cornue a 
col recourbe est mise en communication avec un ballon, refroidi 
a 10 degrds par un courant d’air, dont une douille inferieure est 
munie d’un lube ferme par un robinet a son extremite libre. La 
cornue regoit un melange de chloroforme et d’hydrate de chlo¬ 
ral, puis l’on chauffe l’appareil ainsi monte. On constate alors que 
le chloroforme condense dans le lube a robinet est trouble et se 
separe bientdt en deux couches; l’inferieure formee par du chlo¬ 
roforme, la superieure formee d’eau et d’un peu d’hydrate de 
chloral. En ouvrant le robinet, il est possible de separer le chlo- 


4 Ann. dt Phys. und Cliem., tom. VI, pag. 29. 
a l). Ch. G , lom. XII, pag. 736. 
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roforme de l’eau. Gr&ce a l’emploi du chloroforme qui dissout le 
chloral anhydre, ou peut done meltre en evidence la dissociation 
de l’hydrate de chloral a line temperature que les auteurs eva- 
luent a 61°. 

En resume, le chloral se combine facilement a l’eau pour don- 
ner de l'hydrule de chloral, mais inversement ce compose chaufi'e 
se dedoub'e en eau el en chloral anhydre. 

Bien que des mesures, analogues a cellos effectuees par 
Lemuine sur l’acide iodhydrique, n’aient pas ete faites pour 
1’hydratede chloral, nous avons cru devoir parler ici dela disso¬ 
ciation de ce compose, a cause des conclusions enoncecs, des 
1879, par Moitessior et Engel 1 et que nous resumons. 

La dissociation de l’hydrate de chloral commence a 15°, el 
celte dissociation a lieu, meme od presence d’unexces de l’un des 
composunts, tant que la tension de ce composant n’est pas supe- 
rieure k la tension do dissociation du compose a la temperature k 
laquelle on opere. 

Lorsque la tension do l’un des composants est superieuro ala 
tension de dissociation du compose, il n’y a plus decomposition; 
si, malgre cela, le compose reste volatil & la temperature a 
laquelle on op6re, on pourra en prendre la densite de vapeur, 
comme l’a fait Wurtz pour le penlachlorure de phosphore. Dans 
le cas oil le compose n’est pas volatil & cette temperature (hydrate 
de chloral & 60°), il est impossible d’en determiner la densite de 
vapeur, 

Enfin, lorsque deux corps gazeux donnent naissance par leur 
combinaison k un compose dissociable, colui-ci ne se forme que 
lorsque la tension des composants est supdrieure a la tension de 
dissociation, quelle que soit d’ailleuis leur tension propre. 

Cahbamate d’ammonium (carbonate anhydre d’ammonium). — 
Lorsque Ton fait reagir l’anhydride carboniquo sec sur du gaz 

1 C. R., lorn 


1. LXXXVIII, pag. 816. 
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ammoniac egalement sec, les deux gaz se combinenl dans les 
proportions de deux volumes de GO 1 2 pour 4 volumes do AzH 3 
en donnant le corps Co 2 AzH 3 ,AzH 4 , qui est le sel ammoniaca^ 
do l’acide carbamique inconnu Co 3 AzII*,H. Mais la chaleur en 
agissant sur le carbamate d’ammonium decompose ce produit. S ; 
cette decomposition se fait dans un espace limite, elle est elle- 
meme limitee, comme l’a montre Naumann ; on a done encore 
affaire ici a une veritable dissociation. Los tensions de disso¬ 
ciation determinees par cel auteur ' sonl les suivantes : 
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Ges memos tensions, ddterrninees en 1886 par Erkmann 3 , 
concordent suffisamment avec celles de Naumann. 

II resulte de ces experiences que : 

1° Le carbamate n’est pas volatil sans decomposition, et 
qu’il se dedouble completement en anhydride carbonique et am- 
moniaque au moment do la volatilisation ; 

2° Pour chaque temperature, il ya une tension de dissociation 
constante et uu equilibro tel que les quantiles de molecules de 
carbamate qui se dbcomposent et qui se reconstitueut dans un 
meme temps sont egales entre elles ; 

1 Annalen der Chcm. u. Pharm., tom. CLX, pag. 1, ot I). Ch.G., tom. IV, 
pag. 779 et 815, n“» 14 et 15, on exlrait in Bull. Soc. cliim., tom. XVI, pag. 215. 

2 l). Ch. tom. XVIII, pag. 1154 et 1157. 









— 92 


3° La courbe qui represente la tension de dissociation esL con¬ 
tinue el analogue a la courbe des tensions de vapeur des corps 
solides el liquides; 

4° La dissociation el la formation du carbamate d’ammoniutn 
no se font que tres lentemenl; la duree de ces phenomenes est 
uotablement diminuee lorsqu’on augmente la surface du carba¬ 
mate en oxces; 

5° Les vilesses de dissociation et de combinaisonsont d’autant 
plus petites que la tension existante se rapproche davantage, en 
plus ou eu moins, de l’equilibre de tension ; 

6° La vitesse de la dissociation, toutes choses egalos d’ailleurs, 
parait etre plus grande pour des temperatures elevees que pour 
des temperatures faibles. 

Engel el Moitessier ' ont aussi eludie la dissociation du carba¬ 
mate d’ammonium, et ont montre Taction d’un exces d’anbydride 
carboniquo sur le phenoruene. Gelui-ci empeche completement 
la dissociation lorsquesa tension est supbrieure, a la temperature 
oiil’on opere, a la tension de dissociation du carbamate. Si, dans 
un tube manometrique contenant du carbamate d’ammonium, on 
introduit de l’anhydride a une pression donnee, etsi, la tempe¬ 
rature de l’experience btant invariable, on augmente le volume 
de ce gaz, la pression suit la loi de Mariotte jusqu’au moment 
oil, cette pression devenant plus faible que la tensson do disso¬ 
ciation du compose, une partie de celui-ci se decompose en four- 
nissant une quaniite de CO 2 et do AzH 3 telle que la tension du 
gaz resle constanle et egale a la tension de dissociation. 

Ainsi la presence de l’un des composants empeche, ou tout au 
moiift limile, la decomposition du carbamate,de memo que, dans 
les experiences de Debray sur le carbonate de calcium, la decom¬ 
position etail limitee par la presence de l’anhydride carbonique. 
II est vrai qu’Isambert 3 , en repetant ces experiences, a cru pou- 

‘ C. R., torn. XCIII, pag. 595. 

» C. /?., tom. XCII, pag. 731. 
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voir affirmer que la tension totale, dans le casd’un exces de 1’un 
des composants, est un peu superieure k la tension de dissociation; 
mais Engel et Moitnssier, puis Naumann, ont fait remarquer que, 
la combinaison do CO' 1 et de AzH 3 et la decomposition de 
Co a AzH a ,AzH 4 se faisantlentement, Isambert n’etait, probablement 
pas arrive & la decomposition limite. 

D’ailleurs, Isambert, dans un autre travail', reconnait que les 
vapours de carbamate d'ammonium se conduisent,sous 1’influenre 
de la compression, comme un melange d’anhydride carbonique 
etde gaz ammoniac. Ainsi, a 61°. la pression variant de 540 mm 
P Vo 

a 800 IDm , le rapport= 1.004, et & 62°, la pression variant 
de 290 mm &350 mm ,on trouve pource meme rapport lavaleur 1.003, 
resultats peu differents del’unite(P 0 et V 0 iepresentant respecti- 
vement la pression et le volume primitif, P ( elV, la pression et 
le volume k la fin de l’expdrience). 

La volatilisation du carbamate d’ammonium est done un pheno- 
mdne de dissociation simple et la tension limite est la somme des 
tensions exercees par GO 2 et par AzH 8 . 

Isambert combat d’ailleurs les conclusions de Moitessier et 
Engel d’apres lesquelles, lorsqu’d existe, par exemple, un exces 
d’acide carbonique tel que la tension de cel li-ci soit inferieurp, 
it la temperature de l’experience, a la tension de dissociation 
du composd, celui-ci subit une decomposition partielle de telle 
sorte que la pression finale est egale a la tension de dissociation. 

II essaye de demontrer 1’inexactitude de cette assertion en 
s’appuyant, dune part sur une formule etablie par Horstmannen 
Allemagne, Guldberg etWaagen en Suede et Lemoineen France. 
Ges savants ont trouve que la loi des tensions, a une meme 
temperature, elait donnee par la formule x*y — G, dans laquelle, 
pour le carbamate d’ammonium, x est la pression de l’ammoniaque 
et y celle do l’anhydride carbonique. Si done on n’a pas ajoute 


1 C n., lorn. XCVI, pag 340. 
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un exces de gaz libre, c’est-ii-dire si CO a et AzH® sont dans le 
rapport de un volume du premier pour deux volumes du second, 
p etant h pression totale, on aura : 

/2 \» 1 4 , 

S’ll existe un exces d’ammoniaque, a etant la tension de ce 
gaz en exces et b celle du carbamate, on a : 



d’ou: (3a + 2&) s & = 4p 3 . 

Si a est, au conlraire, la tension de l’exces de CO’, il vient: 



d’ou: {b -f 3a)b 2 —p\ 

Etant donnes a et b, on peut, par le calcul, determiner^ et 
comparer la valeur ainsi trouvile a celle que fournit l’experience. 
Isambert a repris les determinations faites autrefois par Lemoine 
entre de tres faibles intervalles de temperature (17°,7 a 21°,8) et 
a etudie le phenomena sur une plus grande etendue de l’echelle 
thermometrique (de 34° a 52«,6) en faisant varier l’excdsd’anhy- 
dride carbonique et d’ammoniaque. La concordance entre les 
diverses valeurs de p est satisfaisante, et cette pression finale 
serait superieure a la tension de dissociation. Peut-etre faut-il 
attribuercefaitk ce que la limite de dissociation du compose n’est 
atteinte que tres lentement el a ce que les resultals d’Isambert 
ne sont pas ceux que Ton observerait il la limite. 

En rdsume, lorsqu’on soumet le carbamate d’ammonium ix 
Paction de la chaleur, il so dissocie sans se volatiliser, fait 
semblable ii celui que presente l’hydrate de chloral. 

La tension de dissociation, somtne des tensions de CO 8 et 
AzH 3 libre, est constante avec la temperature et crolt avec 
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colle-ci ; un exces de Tun des composants limite la decompo¬ 
sition. 


II — Variation de la tension de dissociation. 

Nousavons etudie,dansles pagesprecddentes, lescas,en quelque 
sorte normaux, de la dissociation des systemeshomogenes, c’est-a- 
dire les cas dans lesquel's la tension de dissociation, constante pour 
une meme temperature, angmente quand la temperature s’eleve. 

On ronnait, par contre, des exemples de dissociation de sysle- 
mes homogenes qui paraissent constituer des exceptions a la loi 
que nous venons d’enoncer relativement aux valeurs de la 
tension de dissociation aux diverses temperatures. Nous citons, 
dans ce qui va suivre, les plus importants parmi ces cas. 

Chlorure et feuorure de silicium. — Troost et Hautefeuille 1 
ont montre que lo sesquichlorure et le sesquifluorure de silicium 
pouvaieDt se former a des temperatures superieures a celle a 
laquelle ils se decomposent. 

Le sesquichlorure a une tension de dissociation qui, sensible- 
ment nulle a 350°, croit rapidement et devient considerable vers 
440°; a 800° la decomposition est presque complete, mais vers 
1C00° il y a recombinaison des elements, de telle sorte que le 
sesquichlorure oflre un maximum de dissociation vers 800°. 

Stable au-dessous de 350° et au-dessus de 1000°, il oflre entre 
ces deux temperatures une Ires grande iostabilite. 

L’etude de cetle variation de la tension de dissociation a permis 
5, Troost et Hautefeuille d’expliquer le phenomena qu’ils ont 
appele volatilisation apparente du silicium. 

Dans un tube en porcelaine, muni a i’une de ses extremiles 
d’un regard en verre, on place du silicium, puis on porte le 
le tube a la temperature de fusion de ce metalloi'de. Si Ton fait 


C. I\., tom. LXXIII, pag. 443 et 563. 



passer on courant d’hydrogene contenant des quantites ra6me 
faibles de chlorure Si Cl 4 , on ne tarde pas & voir se former 
dans le tube un nuage epais et un ddpdt tres abondant, sur 
les parois, d’uDe substance analogue au noir de fumee et con- 
stiluee par du silicium amorphe. II semble done que ce metalloide 
a ete volatilise; mais si Ton se rappelle que le chlorure de sili¬ 
cium Si Cl 4 peut se combiner au-dessousde 1000° au silicium, il 
faut admettre la formation, dans les parties les plus chaudes, du 
compose Si 2 Cl 8 provenant de la reaction : 

6 Si Cl 4 + 2 Si = 4 Si 2 Gl®. 

Toutefois le sous-cblorure ainsi forme, entratne par le courant 
gazeux, passe dans les parties du tube oil la temperature est 
voisine de 800°. II se decompose alors en fournissant du silicium 
qui se depose el du chlorure SiCl 4 . 

Le phenomene, quoiquebeaucoup moins rapide, est plusfrap- 
pant encore si Ton emploie un courant d’hydrogene charge de 
lluorure de silicium SiFl 4 . Pour les memes raisons que ci-dessus, 
on observe la volatilisation apparente du silicium, lequel forme, a 
l’extremite du tube, un anneau adherent dont l’epaisseur 
augmente bientdt au point de remplir toute la section ; cet anneau 
est constitue par un lacis de cristaux de silicium souvent mesu- 
rables et Ires bolatants. 

Le bore a donne aux memes savants des resultats de lous points 
comparables a ceux qui precedent. 

Protochlorure de platine. — Le platine metallique, porle a 
1400° environ, n'est ni fusible, ni volatil dans levide ou dansun 
courant He gaz inerte; copendant un courant de chlore peut 
amener la volatilisation apparente de ce corps qui est fixe a la 
temperature de l’oxperience. II se forme alors du protochlorure 
de platine, plus stable h la temperature de 1400<> qu’ii une tempe¬ 
rature inferieure; dans les conditions de l’experience,ce chlorure, 
passant assez lentement par des temperatures auxquellessastabi- 
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lile esl moindie, se dedouble en platine qui se depose et chlore 
gazeux qui est entraine. 

Ge compose possede, comme les precedents, la propriety de se 
former a une temperature supdrieurea celle oil il se decompose. 

Gefait s’explique encore par la consideration d’un maximum 
de dissociation de ce corps. 

Protoxyde d’argent. —Ce corps se decompose completemen l 
en argent et oxygenea une temperature de 200°. Gependant Proust 
d’une part, Sainte-Claire Deville et Debray de l’autre, avaient 
montre que cet oxyde peut exister a une temperature notable- 
rnent superieure. 

Troost et Hautefeuille ont pu produire cet oxyde sous l’influence 
de Poxygene de Pair ii une temperature de 1400° environ, en 
employunt les tubes chaud et froid de Sainte-Glaire Deville. 

Ozone. — Onsait que la production de l’ozone est favorisee par 
une basse temperature; la tension do dissociation de la molecule 
d’ozone augmente done avec la temperature et a 250®, sous la 
pression ordinaire, la decomposition est tolale. 

Troost et Hautefeuille ont cependant pu former de l’ozone k 
une temperature voisine de 1300 a 1400°. Ge sont encore les 
tubes chaud et froid de Deville que ces chimistes ont employes. 
Le tube interieur esl en argent, et dans l’espace annulaire on fait 
passer un courant d'oxygene. II se forme alors, sur le tube d’ar¬ 
gent, un depot d’oxyded’argent insoluble dans Pacideacetique et 
soluble dans l’ammoniaque avec degagement de gaz. 

Si, par un tube de petit diarnetre luge dans le tube froid, on 
extrait une cerlainequantite de gaz, on peut produire la decolo¬ 
ration de l’indigo et les autres reactions de l’ozone. 

Acide s^lenhydrique. —Lorsqu’on chauffe vers 1300°, en tube 
scelld, du gaz hydrogene sdlenie, il se decompose en donnant 
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naissauce a de l'hydrogeoe et k du selenium ; mais la decomposi¬ 
tion est incomplete. Si Ton fait la meme experience en parlant 
du selenium eldu gazhydrogene, il se forme une certaine quantite 
d’hydrogdne selenie; la combinaison est d’ailleurs incomplete, et 
il reste de l’hydrogene non combine et du selenium isole. L’acide 
selenhydrique offre done aussi deux phenomenes inverses qui se 
produisent k une meme temperature et qui lendent vers un elat 
d'dquilibre. 

Ditto' a chercbe si la limite do dissociation elait constante 
avecla temperature et si cette limite subissait des modifications 
lorsqu'on fait varier la temperature elle-meme. Il a, & cet effet, 
efieclue des experiences en partant des deux systemes H eL Se 
d’une part, SeH* de l’autre. 

Dans un tube en verre vert, on introduit du selenium et de 
l’hydrogene, puis on chauffe a une temperature donnee; apres 
avoir maintenu cette temperature aussi constante que possible 
pendant un temps assez long, on refroidil brusquemenl le tube 
au-dessous de la temperature oil l’hydrogene et le selenium peu- 
vent se combiner l’un k l’aulre. On surprend ainsi et Ton fixe 
Fetal d’equilibre du systeme Se-f-H-|-H a Se, tel qu’il etait, a Ires 
peu pres, k la temperature de l’experience. 

La meme operation est ensuite effectuee, & la meme tempe¬ 
rature, en partant de l’hydrogene selenie qui fournit egalemeut 
le systeme Se-hH+H 2 Se. 

Le tableau ci-dessous donne la variation de 1’etat d’equilibre 
avec la temperature, relativementi la formation deH a Se en partant 
de H 4- Se : 

1 Annales de V&uole normale supirieure [2], tom. I, pag. 233. 



Temperatures, 

Dur£e de l'exp6rience 
en heures. 

Quantitds °/ 0 
de H a Se forme. 

203°... 


. 0.0 

250°.. . 

. 194. 

. 6.8 

275°. .. 


. 12.0 

305°... 


. 28.8 

350"... 

. 74... . 

. 37 8 

440"... 

. 69. 

. 517 

Vers 500’... 

. 16 ... 

60 7 

520°.. . 

. 22 ... 

. .. 63.9 

590°. . . 

. 42 ... 

. 47 3 

640°.. . 

. 4 ... 

_ 43 1 

11 results de ces 

donnees que Ja quantite d’hydrogene selenie 

forme va en augmentant jusque vers 

500°, temperature pour 

laquelle cette quantite est maximum, j 

puis diminue si la tempe> 

ralure s’eleve encore. De plus, jusque vers 203° la quantite 

d’hydrogene selenid est inappreciable. 


Les resultats sont encore plus inleressants lorsqu’on el6ve suc- 
cessivement la temperature de tubes contenant de 1’hydrogene 

selenie tout forme. 

Nous venons de voir que ce corps se decom- 

posepartiellement; les quantites d’acideselenhydriquoqui restent 
dans l’appareil varient, comme l’indique le tableau ci*dessous, 

avec la temperature: 


Temperatures. 

Durde de l’exp6rience 
en heures. 

Quantites ”/• 

de H 2 Se non decompose. 

155° 


.... 37 0 

203° 

. 168 . 

. 37 7 

255" 

. 5 . 

. 47.1 

245 a 255° 

. 5 . 

. 28 1 


. 27 . 

. 27.3 

» » 

. 72 . 

. 24.6 

270 a 275° 

. 170 

. . 20 2 


. 170 . 

. 20.3 

305° 

. 120 . 

. . .. 22 6 

325° 

. 140 

. .. 28.9 

350° 

. 18 

. 37.9 


. 30 

.. 37 0 

440° 

. 20 . 

. . . . 512 

440" 


. 51.7 














































v , 'L’ipsfcectioa de ces rdsultats monlre d’abord que la ddcompo- 
•' sitioy Ml d’autant plus rapide que la temperature est plus elevee ; 

lali.m)te de cette decomposition n’estd’ailleurs atleintequ’au bout 
•' j temps assez long. En particulier, entre 245° et 255°, la 
quantite d’hydrogdne selenie non decompose varie de 28,1 & 
24,6 pour une duree d’experience variant elle-meine de 5 heuros 
k 72 heures, tandis qu’a 350° la meine quantite vario de 37,9 a 
37 pour une duree variant de 18 a 30 heures. 

Gomparons maintenant les resultats fournis par les deux series 
d’experiences concernant, d’une part, la formation de l’hydrogene 
selenie, d’autre part, la decomposition de ce corps. 

Pour les temperatures les plus basses, on observe des ecarts 
considerables, alors que Ton devait s’attendre a un accord parfait 
entre les nombres inscrits dans les dernidres colonnes des deux 
tableaux. Ainsi Il 2 Se ne commenco a so former que vers 250°, 
alors qu’il commence a se decomposer au-dessous de 155°; en 
outre, a 255° la quantite de H a Se forme est 6,8, la quantite 
ddcomposee 47,1; de meme, a la temperature de 270° & 275°, la 
quantile formee est 12,0, la quantite decomposee 20,2. II suffit, 
pour rendre compte de ces differences, de rappeler que la 
durde de l’expdrience influe d’une fa^on considerable sur les 
resultats, de telle sorte que, a ces temperatures, les nombres 
trouves caracterisent une phase passagdre f t non l’elat final de 
la reaction. A partir de 305", au contraire, la concordance est 
parfaite et Ton peut regarder les chiffres trouves dans ces con¬ 
ditions comme l’expression do l’etat d’equilibre. II ressort done 
de la que, quel que soit le point de depart, H Se ou H*Se, la 
quantite d’acide selenhydrique decompiosee augmente avec la 
temperature, passe a 270° par un maximum, puis diminuejus- 
que vers 520° et enfln augmente a partir de cetie temperature 
d’une fa^on normale. II existe done, dans ce cas, un minimum 
de dissociation pour lequel la quantite d’acide sdlenhydrique 
forme dans un espace restreint est maximum. 
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Volatilisation apparente du SiUnium. — Ges experiences 
permetlent d’expliquer un fait assez bizarre, la volatilisation 
du selenium ft une temperature bien inferieure a son point 
d’ebullition. 

Ditte a montre que, si Ton introduit un tube scelle, contenant 
du selenium et de l’hydrogene, dans un bain de vapeur de soufre 
a 440°, une partie du tube restant hors du bain a une tempe¬ 
rature inferieure k la precedents et evaluee approximativement k 
250°, on constate qu’il se forme a la partie emergente, la plus 
voisine du couvercle du bain, du selenium cristallise. 

En soufflant one boule dans cette partie, on peut recueillir 
des cristaux mesurant jusqu’a 20 millim. de longueur; ces cris- 
taux sont formes par des prismes hexagouaux creux et termines 
par des facettes. 

(/analyse du sysleme contenu dans la partie la plus froide du 
tube, etdans la partie porteea 440°, montre d’ailleurs que la 
composition y est identique et la meme que celle qui correspond 
a l’etat d’equilibre ii 440°. 

Un phenomene semblable se reproduit dans la vapeur de mer- 
cure A 350°, mais l'anneau n’apparait qu’apres cinq ou six heures. 

Ainsi, le selenium serable se volatiliser it 350°. Cette tempe¬ 
rature parait meme la plus favorable a la production de cristaux 
nets, bien que le phenomene ne se produise alors qu’au bout de 
cinq ou six heures. 

Les cristaux obtenus sont tres brillants, doues de l'eclat de 
l’acier poli, et ressemblent beaucoup, par leur couleur bleuatre 
et par leur disposition en anneau, aux bouchons feutrds obtenus 
par Troost et Hautefeuille en faisant passer surduseldnium fondu 
des vapours de chlorure de selenium. 

Si Ton fail rexpdrience avoc un gaz sans action sur le seldnium, 
celui-ci est encore volatilise; mais ce corps se depose, presque 
toujours alors, sous forme pulverulente avec quelquefois de tres 
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petites aiguilles cristallisees, en un point quelconquo de la partie 
emergenle du tube. 

L’explication de ce phenomena est donnee par l’etude de la 
dissociation de l'acide selenhydrique. 

L’hydrogene, chauffe dans la partie infarieure du tube & 440°, 
se combine au selenium en quautite limitee ; puis, par suite de 
mouvemenls dan3 la masse gazeuse, Thydrogene selenie forme, 
arrivaut dans la partie froide du tube la plus voisine du bain, 
passe en uu point ou la temperature est peu eloigneede 270°. Or 
nous avons vu qu’i cette temperature la tension de dissociation 
du compose devientsuperieureacelle qui correspond a la tempe- 
raturede 440°; d&slors une certaine quantite d’acideselenhydrique 
se decompose par cela meme it ce niveau, et le selenium, mis en 
liberte a une temperature inferieurea celle de son point de fusion, 
se depose k l’etat cristallisd. L'hydrogene provenant de cette 
decomposition est ramene au contact du selenium & 440°, une 
nouvclle quantile de melallolde vient cristalliser dans la partie 
froide, el la formation des cristaux est ainsi continue. 

Le gazhydrogene, conslamment mis en liberte dans la partie 
froide du tube, sert en quelque sorte a transporter tout le selenium, 
qui subit des lors une volatilisation soulement apparente. 

Acide telluriiydrique. — Si Ton chauffe vers 600° des 
tubes scelles contenant du tellure et de l’hydrogene, ces tubes 
renferment, apres refroidissement brusque, une petite quantite de 
gaz absorbable par une solution de potasse concentree; mais cette 
quantite ne represente jamais qu’une faible partie de la u..:;ssc de 
tellure et d’hydrogene mise en experience. 

Ditte, qui a etudid Taction dela chaleursur l'acide tellurhydri- 
qtiecomme sur l’acide sdlenhydrique, n’a pu arriverildesresultats 
aussi complets que pour le sdlenium, k cause des temperatures 
tres elevdes auxquelles on est alors oblige d’operer, temperatures 
qui sont voisines du point de fusion du verre. 
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II a pu neanraoins montrer que la tension de dissociation 
de l’acide tellurhydrique augmente avec la temperature. 

Ditte a realise en outre une volatilisation apparenle du tellure, 
analogue & celle du selenium, enchauffant Te-f- Hdans un tube 
au bain desable.il a obtenu ainsi descristaux qui peuvent attein- 
dre vingt millimetres en longueur et un millimetre enepaisseur 
et qui offrent la blancheur de l’argent et l’eclat de l’acier poli. 

Ges cristaux sont formes de prismes hexagonaux reguliers, 
surmontes d’une pyramide a six faces; les angles sont egaux a 
ceux mesures parG.Rose surdescristaux provenant de la decom¬ 
position & l’air du tellurure de potassium. 

Les analogies du tellure et du selenium conduisent ii admettre 
qu’il n'y a, dans la formation de ces cristaux de tellure comme 
dans celle des cristaux de selenium, qu’un simple d6p6t de tellure 
du a un maximum de dissociation deTeH 2 . 
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CIIAPITRE IY. 

DISSOCIATION PAR LES LIQUIDES. 


En 1874, Ditte' a assimile aux phenomenes de la dissociation 
la decomposition de certains sels sous l’influence de l’eau. La 
decomposition de ces sels par l’eau n’est pas complete; elle est 
limitee par la quantity d’acide qui prend naissance pendant la 
decomposition, de telle sorte qu’il so produit un equilibre entre 
l’acide libre, le sel introduit et le sel basique qui se forme. Et 
cet equilibre est tel que, si la quantite d’acide, qui le limite 
comme la pression limite la dissociation, vient & diminuer, une 
nouvelle quantity de sel neutre se decompose pour fournir a 
l’eau une nouvelle quantite d’acide libre bgale k celle qui existait 
primitivement. Si, au contraire, la quantite d’acide augmente, 
une certaine partie du sel basique est attaqube et l’oxydo consti- 
tuant le sel it l’etat basique sature l acide en exces. 

On voit, au simple bnonce de ces faits btablis par les expe¬ 
riences quo nous allons relator, combien sont analogues les lois 
du mode de decomposition par la chaleur, que Debray a appelb 
dissociation, et du mode de decomposition par l’eau, dont il va 
etre question dans ce Chapitre. Sans doute l’eau n’intervient pas 
seulement ici pour ecarter les unes des autres les molbcules du 
composb, ainsi que le fait la chaleur; elle joue un role d’agent 
chimique, comme on va le voir, et & ce titre les phenomenes de 
dissociation par l’eau ne sont pas rigoureusemont compris dans 
la definition donnee par Deville et rappelee au debut de ce tra- 


1 C. R., tom. LXXIX, pag. 915. 



vail. Mais remarquons que la dissociation, telle que l’a definie 
Deville, est en somme caract6risee avanttout par l’instabilite de 
l’equilibre oil se trouvent simultanement d’une part le compose 
lui-meme, d’autre part les composants qui resullent de la disso¬ 
ciation, ainsi que par la simultaneity, dans des conditions expe- 
rimentales rigoureusement identiques et dans le memo espace, 
de la decomposition du compose et de la recombinaison des 
elements mis en liberte ; or cette instability de l’equilibre, de 
meme que la simultaneity de deux reactions inverses l’une de 
rautre,caracterisent aussi les phenomenes dont il va etre question. 
Nous verrons d’ailleurs que l’analogie de ces deux categories de 
phenomenes se poursuit jusque dans les particularites et les 
exceptions que l’on observe, pour certains corps, aux lois gene- 
rales auxquelles obeissent les cas que Ton peut appeler normaux. 
Par lit se trouve justiflee l’appellation, d’ailleurs universellement 
adoptee aujourd’hui, de dissociation par les liquides par laquelle 
on dbsigne les phenomenes dont l’elude va faire l’objet de ce 
Chapitre ; par lit se trouve justiflee egalement la place que nous 
avons cru devoir donner & cette etude dans notre travail. 


I. Dissociation par l’eau. 

Sulfate de mercure. — Lorsqu’on ajoute, dans un volume 
determine d’eau distillee, du sulfate neutrede mercure, qui est 
blanc, il prend une coloration jaune par decomposition en sulfate 
basique S0 4 Hg,2Hg0 et acide sulfurique. Si Ton continue a 
ajouter du sel neutre, un moment arrive oil il ne se forme plus 
de sulfate basique, oil l’eau ne s'enrichit plus en acide, si bien 
que le sulfate neutre se dissout simplement dans l’eau jusqu’it 
saturation de la liqueur. 

En outre, une solution sulfurique decompose le sulfate neutre 
mercurique taut qu’elle ne contient pas 67 d’anhydride sulfuri- 
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que par litre ; mais & partir de ce moment le sel se dissout sans 
decomposition. 

Pourexpliquer les faitsque nous venons d’enoncer, il convient 
d’etudier d’abord la solubilite du sulfate basique de mercure 
en employant des solutions contenant des quantitds croissantes 
d’acide sulfurique. II est probable a priori que ce sel sedissou- 
dra, puisqu’il est soluble dans les acides chlorhydrique, azotique 
et acetique. 

Deville a donnd les variations de la solubilite de ce compose en 
operant sur des solutions de plus en plus riches en acide sulfu¬ 
rique. Le tableau ci-dessous donne la solubilite du sel h 12°. 


Quantitds de SO 3 

Quantity de SO 3 

Quantity de HgO 

au dSbut. 

4 la flu de l'expdrience. 

dissoutes. 

6,0. 

. 6,2. 

. 1,3 

18,0. 

. 19,0........ 

.... 7,1 

32,4. 


.... 14,8 

45,4. 

. 48,4. 

.... 21,4 

64,0. 

. 67,8. 

. 31,4 

67,0. 

. 71,2. 

. 33,6 

76,0. 


_ 77,2 


L’inspection de ces resultats montre que, lorsque la richesse 
de la liqueur en acide est inferieure a 67, il y a sensiblement 
proportionnalite entre les quantites d’acide et de sulfate basique 
dissous. 

Par suite, la courbe de solubilite est representee jusque-li par 
une ligne droite dont l’equation, determinde par Ditte, est: 

y= 0,508®— 1,178; 

la courbe s’dloigne ensuile brusquement de l’axe des x, par suite 
d’un accroissemont subit de l’ordonnde, au moment oil la liqueur 
contient une quantile d’anhydride sulfurique suffisante pour dis- 
Ijoudre le sulfate mercurique saDs ddcomposition. 
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Cette anomalie de la solubilite peut etre expliquee en suppo- 
sanl que, lorsque la solution acide contient plus de 67 gram, 
d’acide sulfurique par litre, 1’exces d’acide sert a transformer 
en sulfate neutre une quantite equivalente de sulfate basique. 

La solution contiendrait alors 67 gram, d’anhydride libre, 
un exces de cet acide en sulfate neutre de mercure et une 
quantite de sulfate basique egale a la solubilite de ce compose 
dans la solution d’acide & 67 gram. Des lors le fait peut btre 
verifie comme il suit. Si de la quantity d’acide sulfurique total 
que contient la solution on retranche celle qui correspond au 
sulfate neutre et celle qui correspond au sulfate basique, on doit 
trouver un nombre sensiblement bgal a 67 gram. 

Prenons, parexemple, le cas oil la solution contient au debut 
76 gram, de SO 5 ; l’experience montreque cette solution contient 
a la fois 86 ,r ,6 d’acide, en merne temps que 77 Br ,2 d’oxyde 
rnercurique. 

D’apres noire hypothese, la quantite de cet oxyde qui existe 
h l’etat de sulfate basique correspond a la solubility de ce sel 
dans une liqueur contenant 67 gr. de SO 3 libre par litre; le reste 
de l’oxyde est combine a l’acide sulfurique en exces, sous forme 
de sulfate neutre forme d’apres la reaction : 

2 S0 4 H J + S0 4 Hg, 2 HgO = 3 SO*Hg + 2 H’O. 

Si de la quantite totale d’acide 86,6 nous retranchons les 
67 gram, nbcessaires pour empecher la decomposition du sul¬ 
fate neutre et les 4 Br ,2 qui sont combines a 33 8r ,6 d’oxyde a l’etat 
de sous-sulfate dissous, il restera 86,6 - 67 — 4,2 = 15,4 
d’anhydride sulfurique, quantite necessaire pour maintenirle reste 
de l’oxyde rnercurique 77,2 — 33,6 — 43,6 h l’etat de sulfate 
neutre. 

On peut, grace ce moyen, verifier l’hypothese de Ditte, par 
laquelle lorsque la liqueur ne decompose plus le sulfate mercu- 
rique neutre, cette solution contient une quantity determinbe et 
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constanted’acide sulfurique libre, du sulfate basique et du sulfate 
neutre de mercure. 

Cette verification peut encore se faire de la fagon suivante. 

On traite, a la temperature de 12°, du sulfate mercurique 
basique par une solution d’acide sulfurique contenant plus de 
67 gram, de SO* par litre. 

On laisse en contact plusieurs jours, et Ton determine, lorsque 
l’etat d’equilibre est atteint, les quantitds d’anhydride sulfurique 
et d’oxyde mercurique dissous. 

Soit A la premiere et B la seconde. Si de A on retranche 67, 
quantite constante de SO 8 qui empeche la decomposition du sul¬ 
fate, puis 4* r ,2, quantite de SO 5 qui correspond au maximum de 
solubilite du sulfate basique dans les conditions de l’experience, 
il restera une quantity a deSO 3 egale k A — 67 — 4,2. 

Si de B, quantite totale de HgO, nous relranchons 33* r ,6, qui 
unis aux 4 gr ,2 de SO* formeront du sous-sulfate, il restera une 
quantite B —'33* r ,6 de HgO, qui doit etre Oquivalente a a. 

C’est lk ce que l’experience verifle toujours. 

On peut Ogalement atteindre l’etat d’equilibre en versant de 
l’eau pure, ou de l’eau contenant moins de 67 gram, de SO 8 par 
litre, surdu sulfate neutre en exces. D’abord, le sulfate mercu¬ 
rique se decompose jusqu’k ce que la quantile libre de SO 3 soit 
egale a 67 ; pendant ce temps le sulfate basique s’est dissous, et 
k partir de ce moment le sulfate neutre se dissout k son tour dans 
la liqueur. Ditto a dOtermine encore dans ce cas les quantites de 
SO* et de HgO tolales; un calcul analogue k celui que nous 
avous rapporte lui a permis de confirmer ses provisions. 

EnBn on peut prendre une solution oil 1 equilibre est deja 
atteint et mettre cette solution en presence d’un exces de sulfate 
neutre etde sulfate basique. Si a'ors on augmente la quantite 
d’anhydride sulfurique libre, on constate que la quantity d’oxyde 
de mercure augmente dans la solution en quantity proportion- 
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nelle a l’excedent de SO 8 sur 67 gram, et conformement a la 
reaction: 

2 S0 4 H + 2 S0 4 Hg, 2 HgO = 3 S0 4 Hg + 2 H s O. 

Si au contraire on etend la solution avec de l’eau distillee, une 
nouvelle quantite de sulfate neutre se decompose, quantile 
telle que, lorsque l’6quilibre est atteint, le calcul et l’experience 
indiquent dans la solution 67 gram, de SO 8 libre. 

L’etat d’equilibre de la solution est done determine, a la tem¬ 
perature de 12°, par cette quantite de SO 3 . Mais si nous reprenons 
la solution precedente lorsque l’etat d’equilibreestalteint a 12°, et 
que nous chauffions legerement, nous constaterons qu’elle jaunit 
par suite de la decomposition du sulfate neutre en sulfate basi- 
que. Done, k la temperature ii laquelle nous operons, temperature 
superieure a celle de 12° k laquelle nous avons fait la solution, 
la quantite 67 gram, de SO 3 libre n’est plus suffisante pour 
maintenir I’equilibre, et le sulfate neutre se decompose pour 
fournir une quantite de SO 8 libre telle que, ajoutOe aux 67 gram, 
qui preexistent, elle puisse empecher la decomposition du reste 
du sulfate neutre. En d’autres termes, la quantite d’anhydride 
sulfurique libre'necessaire pour maintenir l’equilibre augmente 
avec la temperature. 

La presence d’un acide autre que l’acide sulfurique est sans 
influence sur les resultats. II suffit, dans les cas d’une liqueur 
contenant de l’acide chlorhydrique ou de 1’acide azotique, de 
tenir compte de la solubilite speciale du sulfate basique dans la 
solution acide. 

En resume, il existe une quantite d’acide sulfurique, constante 
pour une meme temperature, qui determine l’etat d’equilibre 
entre SO 3 , (SO 4 ,Hg,2 HgO), S0 4 Hg et H a O, de meme que la 
tension de dissociation, pour le carbonate de calcium par exem- 
ple, determine l’equilibre entre C0 3 Ca, CaO etGO a . Si la quan¬ 
tite de SO 3 esl inferieure a celle qui determine l’bquilibre pour 
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une temperature donnee, du sulfate neutre se decompose, de 
meme que si, dans le cas du carbonate de calcium, la tension 
de l’anhydride carbonique est infdrieure a la tension de disso¬ 
ciation, le gaz se degage. 

Inversement, si la quantil.6 de SO® est superieure a celle qui 
determine l’equilibre, l’exces d’acide se combine au sous-sulfate 
pour former du sulfate neutre, de meme que dans le cas de la 
dissociation de GO a Ga, l’anhydride carbonique se combine a la 
chaux aussi longlemps que la tension est superieure a celle de 
la dissociation du systeme a la temperature de l’experience. 

Enfln la quantite d'acide sulfurique necessaire pour maintenir 
l’equilibre augmenle avec la temperalure, de meme que la ten¬ 
sion de dissociation des systemes hetdrogenes s’accrolt quand la 
temperature s’eleve. 

Un caractere cependant differencie ces deux categories de 
phenomenes de dissociation par la chaleur etde dissociation par 
l’etiu. 

Nous avons dit, en effet, au debut de notre travail, que 
Deville avait appele dissociation la decomposition d’un corps 
sansl’intervention directe ou indirecte d’aucune action chimique. 
Or, dans le cas du sulfate neutre de mercure decompose par 
l’eau, ce liquide intervient dans la reaction pour transformer 
l’anhydride sulfurique en acide. Toutefois, cetle reserve faite, il 
existe une incontestable analogic en tre la decomposition de certains 
sels par l’eau et la decomposition des systemes heterogenes par 
la chaleur. 

L’etude de la dissociation par l’eau a acquis d’ailleurs une 
nouvelle importance par suite des rapprochements qu’elle a 
permis d’etablir entre certaines combinaisons de la Ghimie 
organique et de la Ghimie minerale. 

Depuis longtemps ddjii', Berthelot et Pean do Saiut-Gilles 
avaient inontre que l’etheriflcation d’un alcool, par un acide 
quel qu’il soit, n’est jamais complete, et que la limite est ddter- 



- Ill — 


minee par la formation de l’eau pendant le phenomena de l’ethe- 
rification. Ils ont montre egalement que la saponification d’un 
ether (phenomene inverse de l’6theriflcation) sous l’influence 
de l’eau, n’est jamais complete et que, dans ce cas encore, on 
arrive a une reaction limite, la meme d’ailleurs que dans le cas 
de l’btherification. 

L’experience montre en outre que, si 1’etherification est tres 
lonte a froid, elle devient beaucoup plus rapide k chaud ; toute- 
fois la limite reste la meme, pourvu que les corps qui agissent 
l’un sur l’autre k l’etat liquide occupent a peu pres tout l’espace 
dans lequel se fait l’operation 1 . 

Nitrate de bismuth 2 . — Si l’on traite des cristaux de ni¬ 
trate neutre de bismuth, [(AzO’^Bi] 4 , 3 IPO, improprement 
appelb nitrate acide, par une solution d’acide nitrique etendue, 
on constate que ce nitrate se dedouble en azotale de bismuthyle 
et acide azolique. La liqueur aqueuse contienl plus d’acide 
libre; en meme temps, si l’on prolonge suffisamment le contact 
de l’eau avec le sel, il se dissout une certaine quantite d’azotate 
de bismuthyle. 

Si Ton determine, comme pourle sulfate basique de mercure, 
la solubilite du nitrate de bismuthyle dans une liqueur de plus 
en plus riche en AzO*H et a une temperature de 12°, on pourra 
construire la courbe de solubilite de ce sel dans les conditions 
de l’experience. Cette courbe, qui n’est pas une droite comme 
dans le cas du sulfate mercurique basique, s’eloigne reguliere- 
ment de l’axe sur lequel on porte les quantites de Az0 3 H, jus- 
qu’au moment oil la solution primitive contient 82 gram, d’an- 
hydHde azotique par litre. A partir de ce moment, la quantite 
d’oxyde de bismuth dissous n’augmente plus aussi rapidement et 

4 Annales de Ohimie et de Physique, tom. XVIII, pag. 239. 

Ditte ; C. R., tom. LXXIX, pag, 9&6, 1874. 
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la direction de la courbe subit un changement brusque. La solu¬ 
tion contenant 82 gram, d’anbydride azotique par litre ne de¬ 
compose plus le nitrate (AzO a ) 3 Bi 2 , 3H 2 0. 

Considerons le cas ou Ton opere avec un liquide contenant 
plus de 82 gram, d’anhydride azotique par litre. Lorsque ce 
liquide a agi sur le sous-nitrate de bismuth, nous pouvons 
supposer comme tantot qu’il contieut du nitrate neutre et du 
sous-nitrate de bismuth en quantite correspondante ala solubi¬ 
lity de ce sel dans la liqueur acide a 82 pour 1000 d’anhydride 
azotique. 

Si Ton dose alors la quantity totale A d’anhydride azotique, 
on pourra la diviser en trois parlies, savoir : 1° 82 gram, a 
l’etat libre; 2° udb certaine quantite a l’etat d’azoiate neutre; 
3° une autre partie qui se trouve dans la solution a l’elat de 
sous-nitrate. 

Si done on retranche de la quantite totale A les 82 gram, d’anhy¬ 
dride azotique libre et la quantite du memo corps qui correspond 
au sous-nitrate dissous, el qui est facile a determiner d’apres la 
courbe de solubility de ce sel dans le liquide acide, on aura la 
quantite d’anhydride azotique combinee al'etat d’azotate neutre. 

Si Ton retranche de m6me de la quantite totale d’oxyde de 
bismuth trouvee la quantite qui correspond au sous-nitrate en 
solution, la difference indiquera la quantite d’oxyde de bismuth 
dissousa 1’etat d’azotale neutre. Les quantites d’anhydride azoti¬ 
que et d’oxyde de bismuth trouvees ainsi sont equivalentes. 

On pout encore partir d’une solution acide de nitrate neutre 
et y ajouter de l’eau; il se forme alors un precipite do sous- 
nitrate qui augmente avec la quantite d’eau ajoutee, de telle 
sorte que le bismuth peut etre precipitd d’une fa$on complete 
par l’addition d’eau distillee a la liqueur primitive. 

Reprenons la solution de nitrate neutre dans Tackle azotique 
faite h la temperature ordinaire et chauffons-la. II se formera 
encore un precipite de sousr-nitrate qui se redissout par refroidis- 
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sement et qui indique que la quantite d’anhydride azotique nbces- 
saire pour empecher la decomposition du nitrate neulre doit 
etre plus grande a rnesure que la temperature augmente. Le 
phenomene est done semblable h celui que l’on observe avec le 
sulfate mercurique, et la quantity d’anhydride azotique necessaire 
pour arriver a l’etat d’equilibre ala temperature ordinaire estde 
82 gram, par litre. 

Sous-nitrate de bismuth 4 . — Le sous-nitrate de bismuth 
cristallisb, obtenu dans Pexperience precedente, peut lui-meme 
se decomposer sous l’influence d’une grande quantite d’eau 
froide. 

II perd rapidement alors son etat et sa forme cristalline, par 
decomposition en acide azotique et en nitrate correspondant a la 
formule (Az0 4 Bi) 2 . Bi s 0 8 . 

L’eau portde it l’ebullition permet d’effectuer plus facilement 
encore cette decomposition ; la quantite minimum d’anhydride 
azotique necessaire pour empecher la decomposition de (Azo 4 Bi) 2 , 
H a O A 100° est de 4 gram, par litre, et la solubilite du sous- 
nitrate dans cette liqueur est de l gr ,3 environ. Cette solution 
peut dissoudre, en outre, des quantites tres faibles du nitrate 
(Az0 4 Bi) 2 ,Bi 2 0 3 . Cherchons a reprbsenter graphiquement ce qui se 
passe lorsque l’on part d’une solution A 100° qui contient, 
d’une part le maximum de sous-nitrate de bismuth qu’elle peut 
dissoudre, d’autre part le maximum de nitrate neutre et la 
quantite d’anhydride azotique necessaire pour empecher la 
decomposition de ce dernier. Mettons cette solution en presence 
d’un excbsde nitrate neutre, et ajoutons-y de l’eau en maintenant 
la temperature a 100°. Tant qu’il existera du nitrate en exces, 
celui-ci se dbcomposera pour fournir au liquide la quantite 
d’anhydride azotique necessaire au maintien del’btatd’bquilibre. 


Ditle ; C. R., tom. LXXIX, pag. 956, 1874. 



_ 114 — 

Si 1’od prend done pour abscisses les volumes successifs dela 
solution et pour ordonn^es les quantity d’anbydride azotique 
libre, le point figuratif se deplacera suivant une droite parallele 
a 1'axe des V ; puis, au moment oil la solution ne contiendra plus 
de nitrate neutre, la richesse en anhydride azotique libre dimi- 
nuera, et la courbe se rapprochera de l’axe des volumes jusqu’au 
moment ou cette quantite sera egale a 4 gram. par litre. A partir 
de cet instant, 1’addition d’une nouvelle quantite d’eau a 100° 
amenera la decomposition du sous-nitrate en (Az0 4 Bi) 2 Bi 2 0 8 et 
acide azotique, de telle sorte que la quantite totale d’acide nitrique 
libre restera constante, tant que tout le nitrate Az0 4 Bin’aura pas 
ete decompose ; par suite, le point liguratifde la courbe decrira 
encore une ligne droite parallele k l’axe des V, mais plus rappro- 
chee de cet axe que la premiere. La chute de la courbe indiquera 
done, commo dans le cas des hydrates, que la liqueur contient un 
corps moins riche en oxyde que le precedent, corps qui se dis- 
socie en fournissant une quantite d’anhydride constante mais 
inferieure k la prdeedente, de mbme que'le chlorure d’argent. 
ammoniacal 2AgCl,3AzH 8 nous apresente une tension inferieure 
a celle de AgGl,3AzH 3 . 


Trichlorure d’antimoine — Le trichlorure d’anlimoine se 
decompose egalement sous l’influence de l’eau en oxychlorure 
et acide chlorhydrique libie. La decomposition ne s’arrfite, 
d’apres Ditte, que lorsqu’il s’est decompose une quantite de 
trichlorure telle quo la solution contienne 159 gram, d’acide 
ctdorhydrique par litre. La solution contient en outre k ce 
moment de l’oxyqhlorure d’aotimoine et du trichlorure. 

Inversement, si Ton met du chlorure d’antimoine en contact 
aveo une solution nontenant plus de 159 gram, d’aoide chlor^- 


Ditte; C. H., tom. LXXIX, pag. 956, 187-4. 
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hydrique par litre, l’oxychlorure egt attaque, et il se forme, 
d’apres la reaction 

SbOGl 4-2HCl=SbCl s +H a O, 

une quantity de trichlorure proportionnelle £i la quantite d’acide 
chlorhydrique en exces sur 159 gram. 

Oxychlorure d’antimoine. — L'oxychlorure obtenu dans les 
operations precedentes par 1'action de l’eau sur le trichlorure 
est crislallise en octaedres. Ceux-ci peuvent, a leur tour, etre 
decomposes par l’eau froido comme le sous-nitrate de bismuth, 
mais ils le sonl surtout par Peau chaude comme Pindique la 
transformation des octaedres en prismes de Sb a 0 3 . 

La quantity d’acide necessaire pour empecher la decomposi¬ 
tion de cet oxychlorure h 100° est de 3 gr ,5 par litre. 

Oxychlorure de calcium. —L’oxychlorure3Ca0,CaCl a ,16H 2 0 
se decompose aussi sous l’influence de l’eau en donnantdela 
chaux et du chlorure de calcium. La decomposition s’arrete a 
10® lorsque la solution renferme 85 gram, de chlorure de calcium 
par litre; cette solution contient en meme temps l gr ,3 de chaux. 
La quantite maximum de chlorure de calcium necessaire pour 
empecher la dissociation de l’oxychlorure augmente avec la tem¬ 
perature. Enfin od pourrait faire, avec ce compose, des expe¬ 
riences prtralleles it cedes que nous avons indiquees pour le 
sulfate mercurique et le nitrate de bismuth. 

Sulfate double de potassium et de calcium*. —Si &une solu¬ 
tion saturee de sulfate de calcium on ajoute des quantites crois- 
santes de sulfate de potassium, celubci amene d’abord la preci¬ 
pitation d’un corps blanc; l’analyse et la forme cristalline du 
precipitd indiquent qu’ils’estalors produit du gypse, mais, si la 
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quantity de sulfate de potassium va sans cesse en croissant, 
l’aspect du pr6cipite change k partir du moment oil cette quan¬ 
tity atteint 26 gram, par 1000 centimetres cubes de liqueur; le 
prycipite se prysente alors en houppes, fines et brillantes, con- 
slituees par du sulfate double de potassium et de calcium, de la 
formule (S0*Ca)*S0*K* l 3H 1 0. 

G’est encore ii Ditte que Ton doit l’etude de l’action du sulfate 
de potassium en solution sur le sulfate de calcium. Le sel double 
qui se forme ainsi dans les solutions d6 sulfate de calcium, par 
Taction de S0 4 K a , est lui-meme decompose par l’eau corame 
1’indiquont les experiences suivantes. 

Si Ton traite ce compose par de l’eau en exces, on constate, 
apres deux ou trois heures do contact, que le liquide contient 
environ 26 gram, de sulfate de potassium et de tres faibles 
quantites de sulfate de calcium; quelle que soit la quantity d’eau 
ajoutde, pourvu que le sulfate neutre soit en exces, on arrive 
toujours aux memes resultats, si la lempyrature reste constante. 
Le sulfate double est done decompose par l’eau en sulfate de potas¬ 
sium et sulfate de calcium et la decomposition s’arrete lorsque 
la solution contient 26 gram, du premier par litre. Ges 26 gram, 
de sulfate de potassium represented par suite la quantity de ce sel 
qui est necessaire pour que le sulfate double ne soit plus decom¬ 
pose par l’eau k 15°, e’est-a-dire qui limite la decomposition, 
comme 67 gram, de SO 3 et 82 gram, de Az a 0 5 limitent respec- 
tivement la decomposition du sulfate mercurique et celle de 
l’azotate neutre de bismuth. 

On peut d’ailleurs effectuer, avec le sulfate double, des expe¬ 
riences paralleles k cedes que nous avons rapporlbes plus haut. 

On prend a cot elfet une solution saturee de sulfate de potas¬ 
sium et on la fait agir sur du sulfate de calcium. II se forme 
alors (S0 4 Ca) a ,S0 4 K 2 ,3H a 0 presque insoluble dans l’eau ii 15°, 
tempbrature de l’expyrience. Lorsque l’equilibre est atteint, on 
dose la quantity do sulfate de potassium existant dans la liqueur, 



puis on ajoute de l’eau et apres deux heures on recommence le 
meme dosage, et ainsi de suite. On constate ainsi que la quan- 
tite de sulfate de potassium va en diminuant tout d’abord, puis 
qu’elle reste constante au moment oil la solution conliont sensi- 
blement 26 gram, de sulfate de potassium par litre. Enfin la 
quantite de sulfate de potassium diminue de nouveau par addi¬ 
tion d’eau et tend alars vers 0. Dans cette experience, il s’est 
forme tout d’abord du sulfate double de potassium etde calcium 
k peu pres insoluble, cb qui a fait diminuer la quantite de sul¬ 
fate de potassium dissous. Au moment oil cette quantite devient 
inferieure a 26 gram., qui est la limite pour empecher la decom¬ 
position du sel double, celui-ci se decompose en fournissant la 
quantite de S0 4 K 2 necessaire pour maintenir la richesse egale a 
26 gram, pour 1000 centim. cubes; enfin lorsque tout le sel 
double a ete dissocie par ce mecanisme, la quantite de S0 4 K 2 
diminue proportionnellement k la quantite d’eau ajoutee. 

On peut egalement faire agir l’eau sur un exces de sulfate 
double. Deux ou trois heures apres l’addition, l’eau contient de 
nouveau 26 gram, de S0 4 K 2 par litre. 

Dans l’un et l’autre cas, le liquide contient a la limite, en 
outre de la quantite de sulfate de potassium fixe, une quantite de 
sulfate de calcium bgale a celle qui correspond k la solubilite 
dece sel dans l’eau contenant 26 gram. deS0 4 K 2 k 15°; le liquide 
a dissous en outre une quantite negligeable de sulfate double. 

Si Ton ajoute du sulfate de calcium k une solution contenant 
du sulfate de potassium en exces, il se forme de nouveau du 
sulfate double jusqu’k ce que la quantite de sulfate de potasse 
contenue dans la solution soit de 26 gram, par litre k la tempe¬ 
rature de 15°. 

26 gram, de sulfate de potassium sont done bien la quantite 
de ce sel qui limite la decomposition du sulfate double. 

On doit alors se demander si la quantite de sulfate de calcium 
en solution intervient dans la limite. Pour rbsoudre cette ques- 
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tion, Ditte est parti d’une solution saturee do sulfate de calcium 
h laquelle il a ajoute successivoment des quantites croissantes 
de sulfate de potassium. Apres chaque addition, los quantites de 
sulfate de calcium qui existaient encore dans un litre de la solu¬ 
tion ont 6t6: 


S0 4 K 2 

S0 4 Ca 

S0 4 K a 

S0 4 Ca 

gr. 

gr- 

gr- 

gr- 

0. 

. . 2.360 

20.... 

.. 1.360 

8. 

.. 1.803 

26 ... . 

.. 1.360 

10. 

1 767 

30 ... . 

.. 1.360 

12. 

.. 1.660 

55 .... 

.. 1.200 

16. 

.. 1.495 

110.... 

.. 0.748 


II resulte de ces experiences que la quantite de sulfate de 
calcium contenue dans la solution va en diminuant & mesure que 
la quantite de sulfate de potassium augmente. Le sulfate de 
calcium est done moins solublo dans une solution de sulfate de 
potassium que dans l’eau ; aussi se torme-t-il tres lentement un 
precipite de gypse. 

Lorsque la solution contient environ 26 gram, de sulfate de 
potassiun, il se depose du sulfate double sous forme de houppes 
d’aiguilles flnes et brillantes. Il reste alors dans le liquide du 
sulfate de calcium dissous et une petite quantito de sulfate 
double. 

Ainsi la decomposition du sulfate double n’est limitee que 
par la quantite de sulfate de potassium en solution. 

La quantite limite de sulfate de potassium ndeessaire pour 
maintenir l’equilibre du syslemo 

S0 4 K*, (S0 4 Ca) a S0 4 K a ,3H a 0 et S0 4 Ca, 

laquelle est sensiblement de 26 gram, 5. 15°, crott avec la 
temperature. 

La quantite de sulfate de potassium qui existe alors dans la 













solution est toujours inferieure a celfe qui correspond au maxi¬ 
mum de solubilite de ce sel dans l’eau. 

Ges experiences montrent done que le sulfate double de potas¬ 
sium et de calcium se dissocie, sous 1’influence de l’eau, 
comme le font les sels precedents et en suivant les mCmes 
lois. 

La quantite de sulfate de calcium restant, lorsque l’equilibre 
est atteint a diverses temperatures, represente sensiblement la 
solubilite de ce sel dans les conditions de l’experience, la petite 
quantite de sel double en solution pouvant etre negligee. 

De meme que, dans le cas des systemes helCrogenes, la pre¬ 
sence dans Tatmosphere d’un gaz etradger ne modifle pas la 
tension'de dissociation du compose, de meme aussi que, dans 
le cas du sulfate mercurique, la presence d’un acide autre que 
SCDH 2 ne modifie pas les lois de la dissociation de ce compose 
par l’eau, ainsi, dans le cas du sulfate double, la presence d’un 
sel sans action chimique sur les composes ou les composants est 
sans influence sur l’etat d’equilibre qui existe a la limite de 
dissociation du compose par l’eau. II suffit, pour s’assurer de 
l’exactitude de ce fait, de tenir compte, parexemple dans le cas 
du sulfate double de potassium et de calcium, de la solubilite 
propre du sulfate de calcium dans la solution du sel Ctranger. 

Sulfate double de potassium et de plomb. — En faisant 
bouillir du sulfate de plomb avec une solution de sulfate de 
potassium, Ditte a obtenu unresidu conslitue par du sulfate double 
de plomb et de potassium, de laformuleS0 4 Pb,S0 4 K a . Ge sulfate 
double se produit egalernent a froid, mais beaucoup moins rapi- 
dement. 

Ge sel se dissocie sous l’influence de l’eau jusqu’k ce que ce 
liquide contienne, k 10°, 3 gr ,5 de sulfate de potassium, k 15°, 
4 gr ,9 et k 100“, 15 gr ,5 du meme corps. 
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Sulfate double de plomb et d’ammonium. — De composition 
analogue a celle du sel precedent, ce sulfate double S0 4 Pb,S0* 
(AzH 4 ) 2 se dissocie aussi sous l’influence de l’eau en suivant les 
lois ordinaires de la dissociation. La quantite de sulfate d’am- 
monium qui limite la decomposition est de 78 sr .9 par litre a 13° 
de 70 gram. 4 99°,8. 

Bicarbonatcs alcalins. — Lorsqu’on humecte du carbonate de 
sodium avec de l’eau et qu’on soumet les cristaux humides k 
Taction de l’anhydride carbonique, il se forme du bicarbonate 
de sodium d’apres la reaction: 

C0 3 Na 2 + GO 2 + H 2 0 = 2 C0 9 HNa; 

mais inversement, si Ton chauffe le bicarbonate de sodium h 
Fair libre, il se dedouble en GO*, C0 8 Na* et H 2 0. 

Les memos reactions sont applicables au carbonate de potas¬ 
sium. 

Arraand Gauthier' a montre que les bicarbonates de sodium 
et de potassium ne se decomposed pas it 20°. On poids connu 
de ces sels, bien secs et purs, expose dans le vide ne subit pas 
de perte de poids; la decomposition ne commence qu’entre 20" 
el 25°. Mais de 100° & 115° et h Fair libre, ces sels se transfor¬ 
med completement en carbonate neutre. 

D’aulre part, Urbain* a etabli que cette decomposition est une 
dissociation puisqu’elle est limitee par les tensions de GO 3 et de 
la vapour d’eau. 

Mais si, comme Fa fait remarquer Debray, on expose une 
solution de bicarbonate de sodium ii une temperature inferieure 
a 20° dans le vide, on voit se produire au sein du liquide une 
sorte d’ebullition par suite d’un ddgagement d’anhydride carbo¬ 
nique. 


' C. R., tom. LXXXIII, pag. 257, 1876. 
2 C. R., tom. LXXXIII, pag. 543. 
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Les bicarbonates sont done dissocies sous 1’influence de l’eau; 
la vitesse de decomposition est d’autant plus rapide que la solu¬ 
tion est plus etendue. 

II etit ete interessant de savoir si ceLte decomposition suit les 
memes lois que la decomposition du sulfate mercurique par 
exemple. Mais l’acide carbonique C0 8 H a formd dans ces condi¬ 
tions etant instable et se dedoublant en GO 2 et H 2 0, il en resulte 
qu’on n’a pas determine la quantite d’acide necessaire pour empe- 
cher la decomposition du bicarbonate. Cependant, Dibbits 1 a 
mesure, pour differentes temperatures, les diverses tensions que 
prennent GO 3 -)- H a O lorsque le bicarbonate est en solution satu- 
rbe; bien que les resultats soient seulement approximatifs, ils 
donnent cependant une idee de la marcbe de la dissociation. 



G0 8 KH 

C0 8 NaH 

CO a AzH 4 H 

Temperatures 

Tensions en millim. 

Tensions en millim. 

Tensions en millim 

15° 

461 

120 

720 

30° 

» 

212 

» 

40° 

» 

356 

» 

50° 

» 

563 

a 


Ges faits expliquent la decomposition des bicarbonates par 
un courant d’hydrogene sulfure. Gelui-ci reagit d’apres l’equa- 
tion 

G0 3 MH + H 2 S = MSH + H a O 4- CO 2 . 

La reaction inverse : 

MSH + GO 2 + H 2 0 = GO a MH + H 2 S, 
peut egalement se produire. 

Ges faits s’expliquent si 1’on admet que les bicarbonates se 
dissocient partiellement en presence de l’eau ; le courant de H 2 S 

1 Jour, fttr prakt. chem., nouv. ser., tom. X. pag. 417, en extrait dans le 
Bui. Soc. chim.. tom. XXIII, pag. 461, 1875. 



empechant la tension de dissociation de s’etablir, la decompo¬ 
sition devient complete. La meme explication s’applique a la 
reaction inverse. 

Sulfures d'arsenic 1 . — L’orpiment se decompose sous l’in- 
lluence de l’eau en donnant naissance 4 des quantites conside¬ 
rables d’bydrogene sulfure. Or, on sait qu’une solution d’an- 
b yd ride arsenieux traitee par l’hydrogene sulfure donne un pre- 
cipile jaune d’orpiment. 

L'action de l’eau sur As 2 S s est done limifee par la reaction 
inverse de H 2 S sur As 2 0*; mais si l’operation se fait en vase 
ouvert, tout le sulfure d’arsenic est decompose par suite du 
depart de l’hydrogene sulfure. II arrive toutefois un moment 
oil le degagement est raoins rapide et la vitesse de dissociation 
moins grande, parce qu’il se forme d’abord de l’oxysulfure d’ar¬ 
senic, lequel est ensuite dissocie a son tour par l'eau. La diffe¬ 
rence de vitesse de la dissociation indique deja la difference des 
systemes contenus dans l’appareil. 

Cependant, si Ton preparo de 1’oxysulfure d’arsenic avec les 
diverses varfetbs d’anhydride arsenieux, les oxysulfures d'arse- 
nic ne se dissocient pas bgalement vite. Gelui qui provient de 
l’ankydride cristallise se dissocie plus vite que celui qui se 
forme dans la dissociation du sulfure lui-meme, mais ce dernier 
se dissocie comme l’oxysulfure obtenu avec l’anbydride arse¬ 
nieux vitreux. 

Le trisulfure artificial se dissocie moins facilement que le tri- 
sulfure naturel. 

Le realgar naturel ne se dissocie, dans les memes conditions, 
que tres faiblement, et probablement parce qu’il contient de 
petites quantitbs de trisulfure. 

Le pentasulfure As 2 S‘ devrait donner, en se dissociant, de 
l’acide arsbnieux et de l’hydrogene sulfurb; en realite, il donne 

< De ClermouL et Fromel; C. /?., tom. LXXXVH, png. 330, 1878. 
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de l’anhydride arsenieux, un precipile de soufre et un degage- 
ment de H 2 S, ce qui conduit a mettre en doute l’existence du 
compose As 2 S 5 comme espece chimique definie. 

II. — Maximum de dissociation par l’eau. 

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore sur duehlorure de 
plomb tenu en suspension dans I’eau chargee d’acide chlorhy¬ 
drique, la liqueur se colore en jaune d’autantplus intense qu’elle 
est plus riche en acide chlorhydrique. II se produit ainsi un 
chlorhydrate de perchlorure de plomb. 

Inversement, ce compose est destructible parl’eau avec dega- 
gement de chlore, mise en libertd d’acide chlorhydrique et pre¬ 
cipitation de chlorure de plomb. 

A la temperature de 120°, la quantite minimum d’acide chlor¬ 
hydrique necessaire pour empecher la decomposition du chlor¬ 
hydrate de perchlorure est de 290 gram, par litre; la solution 
peut alors contenir 180 gram, de chlorure de plomb. 

Si Ton opereavec une solution concentree d’acide chlorhydri¬ 
que, la quantite de chlorure de plomb dissousdiminue, etlorsque 
la solution est saturee d’acide chlorhydrique on trouve 42 gram, 
de PbCP par litre. 

D’autrepart, si, dans une solution contenant 290 gram, de HC1 
et 180 gram, de chlorure de plomb, on fait passer un courant 
d’acide chlorhydrique et de chlore, on voit celui-ci se degager 
en meme temps que du chlorure de plomb se precipite a l’elat 
de paillettes cristallines. 

Si 1’on trace alors la courbe de dissociation du chlorhydrate de 
perchlorure, en prenant comme abscisses les quanlites croissantes 
d’acide chlorhydrique et pour ordonndes les quantites de chlo¬ 
rure de plomb en solution, on constate que, si la quantite de HC1 
augmente, celle du chlorure de plomb en solution augments 
aussi, de meme que celle du chlorhydrate de perchlorure, aussi 
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loDgtemps que le liquide ne coniient pas une quantite tie HC1 
superieure & celle qui est necessaire pour la formation des 
hydrates stables deHCl. Mais des que la solution est assez riche 
pour contenir de l’acide chlorhydrique gazeux, la quantite de 
chlorure de plomb devient de plus en plus faible & mesure que 
la solution est plus chargee en HG1; la courbe se rapproche de 
l’axe sur lequel on porte les quantitbs de HGI. 

II existe done un minimum de dissociation de ce chlorhydrate 
de perchlorure de plomb, minimum qui correspond au moment 
ou la solution chlorbydrique con tenant les hydrates non disso- 
ciables h la temperature ordinaire ne coniient pas encore de 
gaz chlorhydrique simplement dissous, etdes lors la dissociation 
du compose augmenie. 


III. — Dissociation par des liquides autres que l’eau’. 

La dissociation des composes salins peut se produire dans des 
liquides autres que l’eau, en suivant d’ailleurs les memes lois. 
Seule la quantite du produit qui limite la decomposition varie, 
pour une meme temperature, avec le liquide employe. 

L’oxychlorure de calcium est decompose par l’eau it 10° jusqu’k 
ce que celle-ci contienne 85 gram, de chlorure de calcium 
libre. 

En presence de l’alcool ethylique et & 15°, la decomposition 
de ce corps est limilee par la presence de 130 gram, de chlorure 
de calcium par litie; avec l’alcool butylique et a 16°, la limite 
est realisee par 54 gram, de GaCl 2 par litre ; l’alcool amylique 
exige la presence h 10° de 48 gram, de GaGl a libre, etl’alcooi 
propylique donnedes resultats semblables. 

On peut egalement rep6ter ces experiences avec le chlorure 

1 C . /f., lom. XCI, pag. 256. 
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double de potassium et de magnhsiuin, l’iodure do cadmium et 
de potassium, etc. 

IV. — Action generale de decomposition exercee par'les 

DISSOLVANTS SUR LES COMPOSES DISSOUS. 

Ainsi que nous l’avons fait remarquer au debut de notre Ira- 
vail, auxphenombnesde dissociation par l'eau se rattache Taction 
generale de decomposition que les dissolvants exercent sur les 
corps dissous. Toutefoisles procbdes d’observation de cette nou- 
velle calegorie de phenomenes sont nettementdifferents de ceux 
dont on fait usage dans l’etude de la dissociation par la chaleur 
ou par l’eau. La decomposition du corps dissous n’est plus mise 
en Evidence par des procedes chimiques, mais deduile, indirec- 
tement en quelque sorte, des variations constatbes dans la valeur 
numerique de cerlaines constantes physiques de la solution, 
reaction tbermique, point de congelation, pressionosmotique.etc. 
S’il est rationnel de penser qu’il existe dansces circonstances une 
decomposition partielle du corps dissous, et par suite un etat 
d’equilibre instable en mdme temps qu’uue simultaneite de pro¬ 
duction de deux reactions inverses Pune de l’autre, du moins 
toutes les conditions de la limitedu phenomena n’ont pas encore 
bte traduitesen valeurs numdriques.En outre, tandis que l’interet 
prbsente par l’dtude de la dissociation par la chaleur et par l’eau 
residait surtout, en quelque sorte pour des raisons de priorite, 
dans la mise en evidence de la simultaneite de production de deux 
phbnomenes chimiques inverses l’un de l’autre, il semble que 
Pimportance des phenomenes tkermiques, de cryoscopie et de 
pression osmotique soit tout autre. Les multiples recherches 
poursuivies, en effet, dans cette voie semblenttendre ii la consti¬ 
tution d’une branche nouvelle de la science, la Physico-chimie, 
destinee h combler les lacunes existant entre la Ghimie et ia 
Physique, h en multiplier les points de contact, et ii etablir une 

17 
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parfaite continuity entre deux ensembles de phenomenes qui 
paraissent absolument differencies, lorsqu’on les considere de part 
et d’autre etassez loin de cette rdgion commune, dont l’explora- 
tion n’est pas encore achevee. 

Pour ces raisons nous n’avons pas cru que l’dlude de Paction 
generate de decomposition exercee par les dissolvants sur les 
composes dissous fit partie integrante du sujet que nous avionsa 
trailer; mais nous devions signaler l’existencedeces phenomenes 
et les ratlat ber ii ceux que nous avons studies dans noire travail, 
afin de faire ressortir l’importance de la dissociation et la place 
exacte qu’elle occupe dans l’ensemble de la Science. 
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CONCLUSIONS. 

Si nous jetons un coup d’oeil general sur l’ensemble des phe- 
nomenes que nous avons successivement passes en revue dans 
noire travail, cede premiere conclusion ressort avec evidence, k 
savoir : quele phdnomene dela dissociation, decouvertet etudid 
par Ueville, est general et que l’illustre chimiste frangais en a, 
des le debut, nettement saisi l’importance, les lois el les analogies. 

Comme la plupart des phenomenes physiques, la dissociation 
nous apparalt avec des caracteres constants, consistant en une 
instability d’etat chimique et une simultaneity de deux reactions 
inverses 1’une de l’autre, et avec des caracteres variables suivant 
que la decomposition est observde sur les systemes dits homo¬ 
genes ou sur les systemes appelds heterogenes. 

La dissociation des premiers est completement assimilable, 
quant a ses lois, h la vaporisation d’un liquide. La tension 
limite de la dissociation, de meme que la tension maxima d’une 
vapeur, est constante pour une meme temperature et d'autant 
plus grande que la temperature est plus elevee. Toute cause, en 
outre, qui tend ii produire une diminution ou un accroissement 
de la tension maxima d’une vapeur ou de la tension limite d’un 
composant dissocid provoque, dans un cas, la vaporisation d’une 
nouvelle quantile du liquide generateur ou la condensation d’une 
partie des vapours existant, dans l’autre, la decomposition d’une 
nouvelle quantity du compose dissociable ou la recombinaison 
d’une partie des elements dissocies. En consequence, l’existence 
d’une vapeur, dememe que l’existence simultanee, dans un meme 
espace et en dehors de l’ytat de combinaison,de deux composants 
susceptibles de se combiner ne sont l’une et l’autre stables que 
pour les perturbations qui entrainent une diminution de la den- 
site de la vapeur ou de ladensite du gaz dissocie; par contre, 
l’olat physique du liquide generateur, de meme que l'etat chi- 
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mique du compose dissociable, ne sont ou, plus exactement, no 
paraissent stables que pour les perturbations qui provoquent une 
augmentation de ladensite de la vapeur ou un accroissementde 
la densitd dn gaz dil k la dissociation. 

Mais ces caracteres d’analogie entre la dissociation des corps et 
1’emission des vapeurs saturees ne se monlre, comme l’observe 
Berlhelot dans son Essai de m&canique ckimique , que pour les sys- 
temes hdterogenes, c’est-a-dire pour les systemes dans lesquels 
les actions chimiques ne se manifestent et ne peuvent se mani- 
fester qu’a la surface de separation de corps dont les dtats phy¬ 
siques sont differents. La limite de decomposition est des lors 
absolument independante des masses des corps en presence et 
obeit a une loi que Berthelol a appelee Principe des surfaces de 
separation etque, par une puissante synthese, il a formuleede la 
mnniere suivante : 

«Toutes les fois qu’un seal et meme corps se trouve distribue 
»d’une maniere stable, & l’etat do melange ou de combinaison, 
centre deux portions hdterogenes d’un meme systeme separees 
»par une surface definie, il exisle un rapport constant entre les 
»poids de ce corps renfermes dans l’unite de volume de cbacune 
»de ces portions, de part et d’aulre de la surface de separation : 
»ce qui caracterise le rapport, c’est qu’il est independant des 
»volumes absolus de chacune des deux portions du systeme 
»total*. » 

Ge rapport peut varier d’ailleurs avec la temperature, avec 
la concentration ou avec la condensation, c’est-i-dire avec 
la quantite absolue du corps contenu dans l’unite de volume. 
Ainsi enonce, le principe des surfaces de separation s’applique 
aussi bien ii la dissociation des systemes heterogones qu’a Admis¬ 
sion de vapeurs saturdes, au coefficient de partage d’un corps 
entre deux dissolvants non miscibles entre eux, au coefficient de 
solubilile des gaz et au coefficient de solubilitd des solides. 

1 An. dt Ohim. el de Phys., 4* s<$rie, tom. XXVI, pag. 408, 1872. 
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Les lois qui regissent la dissociation dans les systemes formes 
d’un solide etd’un liquide (dissociation des sels par l’eau ou par 
d’autres liquides) sont aussi des consequences du principe general 
des surfaces de separation. Dans toutes les circonstances exami¬ 
nees, il se forme un sel peu soluble, tandis que la liqueur se 
charge soit en acide libre, soit en sel plus soluble (sulfate da 
potasse); en outre, comme dans le cas de la dissociation des 
systemes homogenes, il existe, pour une temperature donnde, un 
poids fixe, par unite de volume, d’acide ou de sel plus soluble 
qui limite la decomposition. 

Cette quantity, qui est constante avec la temperature, peut 
neanmoins, dans certains cas particuliers, subir une variation 
brusque d’apres ce que nous avons vu, et cette variation est pre- 
cisement l’indice de la decomposition finale sous l’influence de 
l’eau. Ajoutons que l’analogie entre la dissociation par l’eau et la 
dissociation des systemes homogenes se poursuit jusque dans 
^augmentation que subit la quanlite d’acide ou de sel qui limite 
la decomposition lorsque la temperature augmente. 

Dans le cas des systemes homogenes, les lois de la dissocia¬ 
tion subissent une modification, parceque composants et composes 
restent intimement melanges les uns auxautres et que les deux 
reactions inverses qui limitent l’etat d’dquilibre, peuvent 
s’effectuer dans toute la masse, et non plus, comme precbdem- 
ment, par une surface de separation, qui n’existe pas ici. La 
marche generate du phenomene est sans doute toujours la 
meme, puisqu’une elevation de temperature intervienl pour 
augmenter la dissociation du compose et un abaissement pour 
la diminuer. 

Mais ce qui differencie nettement ces cas de dissociation par 
rapport aux systemes homogenes, c’est que la masse iutervient 
pour contribuer a regler la limite de la decomposition. C'est 
ainsi par oxemple que, dans les experiences de Lemoine sur 
l’acide iodhydrique, les quantiles d’hydrogene et d’iode libre 
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que Ton trouve a une temperature donnee, soit en partant de 
IH, soit en partant de H 4- I, ne sont sensiblement les memos 
quo si 1’on opere sur des ballons de capacites apeu pres egales. 

Nous avons vu d’ailleurs que l’exces de l’un des composants 
modifie egalement ces phenomenes pour abaisser la limite de 
decomposition, fait parfaitement demontrb par Taction du chlore 
sur le perchlorure de phosphore ; le chlore, en effet, empeche la 
decomposition du perchlorure, au point que Ton peut, dans ces 
conditions, en prendre la density de vapeur. Les phenomenes 
que Ton observe lorsqu’un exces d’hydrogene est en presence 
de Tiode dans les experiences de Lemoine montrent egalement 
dans ce cas Taction des masses. 

Ces actions de masse sont d’ailleurs de tous points analo¬ 
gues a celles que Berthelot a signalees dans Tetherification en 
montrant qu’un exces d’alcool ou un exces d’acide recule la 
limite do la reaction, au point qu’elle peut devenir complete, si 
la proportion d'acide est tres notablement superieure a la pro ■ 
portion d’alcool, et inversement. 

La pression change la limite de decomposition, celle ci aug- 
mentant dans les systemes gazeux de plus en plus rarefies. Cette 
action s’explique d’ailleurs par les considerations suivantes 
empruntees ii De.ville et rappelees dejii au debut de ce travail. 

La chaleur agitd’abord sur un corps pour eloigner les raoldcules 
les unes des autres, puis, si la temperature continue a s’elever, 
les molecules elies-memes subissent une decomposition en 
mpldeules plus simples. Si done il existo une force antagoniste 
de la chaleur, comma la pression par exemple, cette pression 
avant pour but d’ompecher, au moins partiellement, Teloigne- 
meqt des moldculos quo tend tiproduire la chaleur, lesquantitds 
d’un systeme homogene dissocie 6 unem6me temperatureseront 
d’autant plus considerables que les molecules du compose seront 
dejii plus dloignees, e’est-a-dire que la pression sera moins 
grande. 
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II est k remarquer que la liraite de decomposition, dans lecas 
des deux systemes homogene et heterogene, ne peut dependre 
de lapression absolue exercee sur les corps en decomposition, 
mais seulement de la pression due aux seuls produits de la reac¬ 
tion. C’est ainsi que. dans le cas de l’oxyde d’iridium, la disso¬ 
ciation du compose a l’air libre commencera a la temperature oil 
sa tension de dissociation deviant egale it la tension de l’oxygene 
dans l’airet non a la temperature, bien superieure k la precedente, 
oil sa tension de dissociation deviendrait egale a 760 ram , valeur 
moyenne de la pression atmospherique. 

L’explication de ce fait se deduit des considerations rappe- 
lhes plus haut. 

Quelle quesoit. eneffet, la pression de Patmosphere d’un sys- 
thme en decomposition pour une temperature donnee, elle con- 
tiendra nn nombre de molecules de compose et de composants 
determine pour l’unith de volume. Si Ton vient alors it augmenter 
la pression en introduisant dans Patmosphere un gaz, inerle vis- 
ii-vis de tous les produits de la reaction, les molecules de cos 
produits n’en resteront pas moinsdisseminhes dans toute la masse, 
et leurs distances relatives n’en seront pour cela ni diminuees 
ni augmentees; or, si le phhnomene de dissociation dhpend de la 
distance relative de ces molecules, la limite n’en sera pas althree. 

Telssont les principaux fails qui resultent de l’eludeque nous 
avons faite de la dissociation. 

Mais une reflexion s’impose encore,noussemble-t-il,iilaflnde 
cetle htude, relativement aujugement a porter sur Poeuvre de 
l’illustrechimiste frangaisqui, en decouvrant la dissociation, en a 
htabli les lois etles analogies et aeu, des le debut, comrae l’intui-* 
lion de l’importance du phenomene a l’etude duquel il a appliquh 
les rares qualites de son esprit d’investigation. Cette importance 
est d’ailleurs plusevidenteaujo'urd’hui qu’a l’hpoque de la publi¬ 
cation des premiers travaux de Deville. 


— 132 — 


La dissociation, en effet, ne merite pas seulement d’etre 
Otudiee en tant que r6v6lant an etat d’equilibre chimique 
instable dont les conditions de stability, que nous avons fait con- 
nattre au cours de notre travail, sonl interessantes it determiner 
pour les divers corps dissociables. La dissociation nous montre, 
en outre, que les forces physiques qui s’exercent entre les mole¬ 
cules d’un raerae corps et les forces chimiques dont 1’interven- 
tion determine un groupement mol6culaire pouvent etre en quel- 
que sorte identiques dans leurs effets, au moment oil, par suite de 
conditions convenahles d’experience, elles deviennent impuis- 
santes a maintenir imrauablement reunies les molecules d’un 
meme corps ou les parties h6terogenes d’un meme edifice mole- 
culaire. II results encore de ce que nous avons dit relativement 
aux phenomenes de dissociation par les liquides et des resultats 
auxquels a conduit dejii l’etude, qui ne rentrait pas dans le cadre 
de notre travail, des decompositions opdrees par les dissolu¬ 
tions, que la dissociation apparalt nettement aujourd’hui comrne 
une partie d’un tout qui constitue en quelque sorte une branche 
nouvelle de la science, branche 4 laquello on commence a dormer 
le nom nouveau de Physico-chimie. 

Les travaux de Deville acquierent par 14 une haute portbe de 
philosophie scientifique. Par suite, l’illustre chimiste fran^ais 
n’a pas eu seulement lo merite de decouvrir et d’etudier un phe- 
nom^ne nouveau, d’en etablir les lois et les analogies, et d’en 
deduire des consequences importantes au point de vue purement 
chimique; Deville nous apparatt en outre comme un initiateur 
dans une voie nouvelle, qui a conduit it la decouverte de fails 
dont la connaissance doit h&ter le moment oil, par une synthese 
de tous les phdnomenes connus, synthese qui sera rendue plus 
facile, semble-t-il, par les lois de la physico-chimie, il sera 
possible d’enoncer les propositions g&ierales qui pr6sident it la 
constitution des corps. 
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